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Kapitel 1
Einleitung
Organische Halbleiter haben sich auf Basis intensiver Grundlagen- und Anwendungs-
forschung im Laufe der letzten Jahrzehnte in verschiedenen Anwendungsbereichen wie
Photovoltaik-Zellen [1, 2] und Leuchtdioden [3–5] als Alternative zur konventionellen
anorganischen Halbleiterelektronik etabliert. Gleichzeitig zeigen unter anderem inten-
sive Grundlagenforschungsaktivitäten im Bereich des Wachstums organischer Schich-
ten sowie der damit verbundenen elektronischen Struktur [6, 7] oder der Ladungsträ-
gerdynamik an organischen Materialien [8–11] sowie an molekularelektronischen Bau-
teilen mit Einzelmolekülen [12, 13] ein großes, noch zu erschließendes Anwendungs-
und Optimierungspotential auf. Insbesondere Grenzflächen zwischen zwei organischen
Halbleitern [14–16] oder einem anorganischen mit einem organischen Halbleiter [17–
19] zeichnen sich durch ihre Komplexität und den daraus resultierenden Forschungsbe-
darf aus. Die Grundlagenforschung bezieht ihre Stärke hierbei aus wohldefinierten und
kontrollierten Modellsystemen, die eine gezielte und möglichst isolierte Untersuchung
beobachteter Effekte ermöglichen.
Die vorliegende Arbeit verfolgt an einem System zwei Fragestellungen. Eine Fra-
gestellung bildet die Untersuchung der elektronischen Struktur von wohlgeordneten
Titanyl-Phthalocyanin (TiOPc) Lagen auf einer einkristallinen Silber (111) Ober-
fläche. TiOPc hebt sich von anderen Phthalocyaninen durch seinen intramolekularen
Dipol auf Grund der polaren TiO-Gruppe ab. Intramolekulare Dipole können zu einer
Vielzahl interessanter struktureller [20, 21] und elektronischer [22–24] Eigenschaften
führen. Die Charakterisierung der elektronischen Struktur beginnt in dieser Arbeit bei
den Rumpfniveaus und geht über die besetzten Valenzniveaus zur unbesetzten Band-
struktur über. Während dieser Charakterisierung wird an einigen Stellen über einen
Vergleich mit dem unpolaren Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) die Rolle des intramole-
kularen TiO-Dipols herausgearbeitet. Sehr prominent tritt der Effekt des intramole-
kularen Dipols an der Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes einer Monolage
TiOPc auf Ag(111) zutage. Für diesen Fall soll daher ein theoretisches Modell entwi-
ckelt werden, welches den Einfluss des TiOPc-Dipols auf die unbesetzte Bandstruktur
des Bildpotentialzustandes erklären und quantifizieren kann. Experimentell kommen
bei der Beschreibung der elektronischen Struktur Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS), Röntgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS), Ultraviolettphotoelektronen-
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spektroskopie (UPS) und Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) zum Einsatz.
Die Zweiphotonen-Photoemission erlaubt die direkte Untersuchung von unbesetz-
ten Bandstrukturen und der Dynamik angeregter Elektronen im Femtosekundenbe-
reich über ein Anrege-Abfrage-Schema. Mittels 2PPE wird gezeigt werden, dass für
TiOPc/Ag(111) ein unbesetzter Grenzflächenzustand existiert. Dieser Grenzflächen-
zustand entsteht durch eine vom TiOPc induzierte energetische Verschiebung und Hy-
bridisierung des Shockley-Oberflächenzustandes des Ag(111) [17, 25, 26]. Die energeti-
sche Position und die Dispersionsrelation dieses elektronischen Zustandes werden be-
stimmt und anschließend mit ähnlichen Systemen verglichen [27]. Die zweite Fragestel-
lung der vorliegenden Arbeit, neben der Charakterisierung der elektronischen Struk-
tur, hat die Betrachtung der Ladungsträgerdynamik von dünnen molekularen Schich-
ten auf Ag(111) unter dem Einfluss des TiOPc/Ag(111)-Grenzflächenzustandes zum
Gegenstand. Hierbei wird darauf eingegangen, in welchem Umfang und mit welcher zu
Grunde liegenden Systematik ein solcher Grenzflächenzustand Ladungsträgerdynami-
ken beeinflusst. Darüber hinaus wird in diesen Messungen das TiOPc/Ag(111) System
um das Molekül Perylen-3,4,9,10-TetraCarbonsäure-DiAnhydrid (PTCDA) erweitert.
TiOPc und PTCDA bilden ein Donor-Akzeptor-Paar mit unterschiedlichen molekül-
spezifischen optischen Anregungsenergien. Die Kombination beider Materialien hat
das Ziel, den Einfluss des Grenzflächenzustandes systematisch und selektiv in Donor-
Akzeptor-Systemen in Abhängigkeit des Molekül-Metall-Abstandes zu untersuchen.
Kapitel 2
Grundlagen
Das nachfolgende Kapitel fasst die Grundlagen der vorliegenden Arbeit zusammen.
Zuerst wird eine Einleitung in die experimentelle Methodik der Photoelektronenspek-
troskopie gegeben. Ein besonderer Fokus richtet sich hierbei auf die Zweiphotonen-
Photoemission, welche die experimentelle Hauptmethode der Arbeit darstellt. Hierauf
folgt eine Einführung der verwendeten Moleküle sowie der geometrischen Struktur und
des Wachstums der untersuchten Modellsysteme. An diesen Modellsystemen werden
im Laufe der Arbeit insbesondere Grenzflächen- und Bildpotentialzustände vermes-
sen. Ein weiterer Abschnitt widmet sich daher der Einführung von Metall-Organik-
Grenzflächenzuständen auf Ag(111) am Beispiel PTCDA/Ag(111). Anschließend er-
folgt eine Einführung in Bildpotentialzustände sowie deren theoretische Beschreibung.
Das Kapitel schließt mit einem kurzen Überblick zu Finite-Differenzen-Verfahren und
deren Anwendung zur Lösung der dreidimensionalen Poisson- sowie Schrödingerglei-
chung. Diese Verfahren kommen bei der Modellierung der Bandstrukturen der Bild-
potentialzustände in Kapitel 7 zum Einsatz.
2.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie ermöglicht die Untersuchung der oberflächennahen
elektronischen Struktur [28, 29]. Das Grundprinzip dieser Technik basiert auf dem
Photoeffekt, d.h. ein eingestrahltes Photon übergibt seine Energie auf ein gebunde-
nes Elektron der zu untersuchenden Probe. Falls das Elektron die Austrittsarbeit
überwinden kann, wird es photoemittiert und kann im Vakuum durch einen ent-
sprechenden Elektronenanalysator energieaufgelöst detektiert werden. Detektor und
Probe sind leitend verbunden und richten sich daher am gemeinsamen Fermi-Niveau
aus. Im Detektor wird die Energie
EDet = E − EF + ~ω − φDet (2.1)
gemessen. Dies entspricht einer kinetischen Energie direkt oberhalb der Probe von
Ekin = E − EF + ~ω − φProbe . (2.2)
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E − EF beschreibt die Energie des gebundenen Zustandes relativ zur Fermi-Energie
der Probe, d.h. für die konventionelle Photoelektronenspektroskopie ist dieser Wert
negativ, während er für die später vorgestellte Zweiphotonen-Photoemission auch po-
sitiv sein kann. ~ω bezeichnet die Energie der eingestrahlten Photonen. φProbe und
φDet sind die jeweiligen Austrittsarbeiten der Probe und des Detektors relativ zur
Fermi-Energie. φProbe bezogen auf die Fermi-Energie wird auch als Vakuumniveau
Evac bezeichnet.
Abhängig von der Quelle und der Energie ~ω der eingestrahlten Photonen spricht
man von Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) [28], Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) [28] oder Photoelektro-
nenspektroskopie mittels Lasern [29]. XPS dient der Untersuchung kernnaher elek-
tronischer Niveaus und kann daher unter anderem zur Elementidentifizierung und
chemischen Analyse eingesetzt werden. Durch UPS kann die besetzte Bandstruktur
in der Nähe des Fermi-Niveaus untersucht werden. Hierzu wird die kinetische Energie
Ekin in Abhängigkeit des Emissionswinkels θ der Photoelektronen relativ zur Ober-
flächennormalen gemessen. Man spricht in diesem Fall auch von winkelaufgelöster
Photoelektronenspektroskopie (Angle-Resolved Photoelectron Spectroscopy, ARPES).
Aus dem Winkel lässt sich direkt der zugehörige Parallelimpuls ~k‖ gemäß
k‖ = |k| sin θ =
√
2meEkin
~2
sin θ (2.3)
berechnen. me bezeichnet die Masse freier Elektronen. Die Bandstruktur ergibt sich
aus E − EF aufgetragen gegen k‖.
2.1.1 Zweiphotonen-Photoemission
Die Möglichkeit, die unbesetzte Bandstruktur sowie Elektronendynamiken in der Nä-
he des Fermi-Niveaus zu vermessen, ergibt sich durch den Einsatz gepulster Laser
in der Photoelektronenspektroskopie. Man spricht in diesem Fall von Zweiphotonen-
Photoemission (2PPE) [29, 31, 32]. Der erstmalige Einsatz von Festkörperlasern mit
MHz-Repetitionsraten und hochauflösenden, hemisphärischen Elektronenanalysato-
ren erhöhte hierbei die Auflösung sowie das Signal-zu-Rausch-Verhältnis signifikant
und ermöglichte die Etablierung der 2PPE [31, 32]. Abb. 2.1 skizziert das Prinzip
der 2PPE. Zwei Laserimpulse unterschiedlicher Energie werden zeitversetzt um ∆t
auf die Probe eingestrahlt. Der zuerst eintreffende Laserimpuls kann Elektronen aus
einem zuvor besetzten Zustand in einen unbesetzten Zustand anregen und wird als
Anregeimpuls bezeichnet. Im gezeigten Beispiel entspricht dies einem Übergang von
Elektronen aus dem Metall in den Zustand |1〉 induziert durch den roten Laserimpuls
~ωvis mit Photonenenergien im sichtbaren Wellenlängenbereich. Ein zweiter, zeitver-
setzt eintreffender Laserimpuls ~ωUV mit Photonenenergien im UV-Bereich kann diese
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Abb. 2.1: Schematische Illustration eines 2PPE Prozesses auf einer bedeckten Metallo-
berfläche nach [30].
angeregten Elektronen über das Vakuumniveau hinaus photoemittieren und wird als
Abfrageimpuls bezeichnet. Die emittierten Elektronen weisen in Abhängigkeit ihrer
kinetischen Energie und der zugehörigen Parallelimpulse spezifische Emissionswinkel
θ auf, da parallel zur Oberfläche zwischen Vakuum und Substrat die Impulserhaltung
gilt. Über die Variation des Zeitversatzes ∆t zwischen den Laserimpulsen kann der
Dynamik der Elektronen im unbesetzten Zustand |1〉 direkt gefolgt werden.
Umgekehrt zum geschilderten Beispiel kann auch der UV-Impuls ~ωUV als Anrege-
impuls dienen, während der sichtbare Laserimpuls ~ωvis das Elektron photoemittiert.
Die rechte Seite von Abb. 2.1 illustriert dies anhand der Besetzung des Zustandes
|2〉 mittels des UV-Impulses. Die in den Zustand |2〉 angeregten Elektronen werden
anschließend durch den sichtbaren Laserimpuls ins Vakuum photoemittiert. 2PPE
stellt in der vorliegenden Arbeit die Hauptmethode dar. Beide geschilderten Fälle an
Anregungs- und Abfragemechanismen treten hierbei in den Spektren auf. Typische
Beispiele für Zustände, die vom UV-Impuls angeregt und vom sichtbaren Laserimpuls
photoemittiert werden, sind Bildpotentialzustände (siehe Kapitel 2.4 sowie 7). Umge-
kehrt werden z.B. Grenzflächenzustände auf Grund der Nähe zur Fermi-Energie meist
über den sichtbaren Laserimpuls angeregt und durch den UV-Impuls photoemittiert
(siehe Kapitel 2.3 sowie 6).
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Abb. 2.2: Strukturformeln von TiOPc (a), PTCDA (b) und CuPc (c). Die zugehörigen
Summenformeln lauten (a) C32H16N8TiO, (b) C24H8O6 und (c) C32H16N8Cu.
2.2 Modellsysteme
2.2.1 Moleküle
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden drei unterschiedliche Moleküle untersucht.
Abb. 2.2 zeigt die Strukturformeln diese Moleküle sortiert nach ihrer Einsatzhäufig-
keit. Systeme basierend auf Titanyl-Phthalocyanin (TiOPc) bilden den Ausgangs-
punkt aller später gezeigten Untersuchungen. Diese werden systematisch mit Perylen-
3,4,9,10-TetraCarbonsäure-DiAnhydrid (PTCDA) zur Bildung von Donor-Akzeptor-
Heterostrukturen kombiniert. Der Einsatz von Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) ermög-
licht einen direkten Vergleich zwischen polarem (TiOPc) und unpolarem Phthalocya-
nin (CuPc).
Alle drei Moleküle weisen eine planare Struktur und ein delokalisiertes pi-Elekt-
ronensystem auf. Eine geringfügige Abweichung von der planaren Form ergibt sich
für TiOPc, bei welchem das Sauerstoffatom aus der Molekülebene heraustritt. Die
optischen Bandlücken, d.h. die Anregungsenergien der Exzitonen, für Phthalocyanin-
Einzelmoleküle befinden sich im Energiebereich von ca. 1.6-1.8 eV [33, 34]. Phthalo-
cyanine fungieren im Allgemeinen als Donatormoleküle, wenn man sie z.B. mit Pery-
lenen wie PTCDA mischt [35]. PTCDA nimmt in diesem Fall die Rolle des Akzep-
tormoleküls ein. Die optische Bandlücke von PTCDA-Molekülen liegt im Bereich um
ca. 2.3 eV [33].
Die polare TiO-Gruppe des TiOPc bildet einen intramolekularen Dipol aus. Dies
unterscheidet TiOPc deutlich vom unpolaren CuPc. Insbesondere für das Wachstum
von TiOPc ergeben sich durch den intramolekularen Dipol im Vergleich zu CuPc
deutliche Unterschiede, sobald eine Monolage an Bedeckung überschritten wird. Das
Wachstum von TiOPc auf Ag(111) wird im nächsten Abschnitt beschrieben.
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Abb. 2.3: SPA-LEED Bilder und zugehöri-
ge STM Aufnahmen aus [20]. a) SPA-LEED
der 2d-gasartigen Phase. b), e) c-Phase. Die
zwei auf Grund ihres Adsorptionsplatzes un-
terschiedlichen TiOPc-Moleküle einer Ein-
heitszelle sind farblich differenziert einge-
färbt. c), f) P.O.L.-Phase. Die weißen Bal-
ken in e) und f) entsprechen 10 nm. d) Dar-
stellung des TiOPc-Moleküls mit angedeute-
ter Ausdehnung unter Berücksichtigung der
van-der-Waals-Radien.
2.2.2 TiOPc/Ag(111)
1 ML TiOPc/Ag(111)
Kombinierte Messungen mittels Rastertunnelmikroskopie (STM), Beugung nieder-
energetischer Elektronen (SPA-LEED) und Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektro-
skopie (IRAS) zeigen für TiOPc auf Silber (111) bei Bedeckungen Θ ≤ 1 ML ein
Lagenwachstum mit flacher Adsorptionsgeometrie auf [20, 36]. Hierbei weist das Sau-
erstoffatom vom Silber weg, d.h. es liegt eine sogenannte oxygen-up Konfiguration
vor [20]. Diese orientierten intramolekularen Dipole liefern durch ihr elektrostatisches
Potential einen erhöhenden Beitrag zur Austrittsarbeit [22, 23, 36].
Für Θ ≤ 1 ML konnten drei Bedeckungsbereiche mit unterschiedlichen geometri-
schen Strukturen identifiziert werden, welche in Abb. 2.3 zusammengefasst werden.
Für kleine Bedeckungen (Θ ≤ 0.6 ML) wurde eine 2d-gasartige Phase gefunden [20],
d.h. es existiert keine langreichweitige Ordnung und die Moleküle besitzen eine hohe
Beweglichkeit parallel zur Oberfläche. Im LEED äußert sich dies durch fehlende Spots
und eine kreisförmige Intensitätsverteilung, dargestellt in Abb. 2.3 a). Bei höheren Be-
deckungen von ca. 0.6 bis 0.93 ML TiOPc [36] stellt sich eine langreichweitige Ordnung
ein. Es bildet sich eine kommensurate Phase (c-Phase) aus. Abb. 2.3 b) und e) bein-
halten ein beispielhaftes LEED- sowie STM-Bild im Bedeckungsbereich der c-Phase.
Der Struktur liegt eine rechteckige Einheitszelle zu Grunde. Durch unterschiedliche
Adsorptionspositionen besteht die Einheitszelle aus zwei nicht äquivalenten TiOPc-
Molekülen.
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(a) (b)
(c)
Abb. 2.4: (a) STM-Messung an TiOPc/Ag(111) bei einer Bedeckung von Θ = 1.2 ML
aus [21]. Ebenso gezeigt ist ein Ausschnitt eines STM-Höhenprofils zusammen mit einer
schematischen Darstellung der zu Grunde liegenden Adsorptionsgeometrie. (b) Schematische
Darstellung von Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Sauerstoffatom des TiO aus der
ersten Lage und den Wasserstoffatomen der Moleküle in der zweiten Lage. (c) Zur seitlichen
Ansicht aus (b) analoge Darstellung in Draufsicht.
Bei höheren Bedeckungen im Bereich einer geschlossenen Monolage zwischen ca.
0.95 und 1 ML TiOPc kann nur noch eine Molekülsorte im STM identifiziert wer-
den. Es bildet sich eine sogenannte point-on-line Phase (P.O.L.-Phase). Im Falle einer
kommensuraten Überstruktur existiert eine Transformationsmatrix zum Basiswechsel
zwischen Substrat- und Molekülgitter, welche ausschließlich ganzzahlige Einträge ent-
hält [37]. Anschaulich bedeutet dies, dass bis auf eine Translation die Gitterpunkte des
Molekülgitters auf Gitterpunkten des Substratgitters liegen. Man spricht daher auch
von einer point-on-point Koinzidenz [37]. Im Gegensatz hierzu liegt eine point-on-line
Koinzidenz vor, falls die Molekülgitterpunkte nicht alle auf Substratgitterpunkten
liegen, jedoch zumindest auf den Verbindungslinien zwischen den Substratgitterpunk-
ten [37]. Der P.O.L.-Phase von TiOPc/Ag(111) liegt eine quadratische Einheitszelle
zu Grunde. Die Fläche der Einheitszelle beträgt ca. 199 Å2 [20]. Abb. 2.3 c) und f)
stellen ein zugehöriges LEED- und STM-Bild der P.O.L.-Phase vor.
Multilagen TiOPc/Ag(111)
Kombinierte IRAS-, STM- und SPA-LEED-Messungen leiten für Bedeckungen, die ei-
ne Monolage TiOPc übersteigen, ein Bilage-für-Bilage-Wachstum her [21, 38]. Zuerst
schließt sich die zweite Lage und es bildet sich eine stabile Bilage auf Ag(111) heraus.
Abb. 2.4 (a) zeigt eine STM-Messung bei einer Bedeckung von ca. Θ = 1.2 ML TiOPc.
Gleichzeitig ist ein Schnitt des Höhenprofils zusammen mit einem schematischen Mo-
dell der zu Grunde liegenden Adsorptionsgeometrie gezeigt. Das Sauerstoffatom der
oxygen-up orientierten TiOPc-Moleküle der ersten Lage verursacht ein punktförmi-
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ges Signal im STM-Bild. TiOPc-Moleküle in der zweiten Lage hingegen erscheinen
im STM mit vier quadratisch angeordneten Erhebungen sowie einer Absenkung in
der Mitte des Moleküls. Die Erhebungen stammen vom Molekülgerüst des TiOPc
(vgl. Abb. 2.2 (a) ), während die Absenkung im Zentrum auf eine Ausrichtung des
Moleküls mit Orientierung des Sauerstoffs in Richtung des Substrats (oxygen-down
Orientierung) hindeutet. IRAS-Messungen unterstützen die Zuordnung der zweiten
Lage mit oxygen-down Ausrichtung und bekräftigen ein Aufwachsen Bilage-für-Bilage
bei höheren Bedeckungen zwischen 2 ≤ Θ ≤ 6 ML [21].
Das bevorzugte Aufwachsen in Bilagenform begründet sich aus der Stabilität der
Bilagen des polaren TiOPc. Diese übertrifft z.B. deutlich die Stabilität von Bilagen
des unpolaren CuPc [21, 39]. Zwei hauptsächliche Faktoren werden für diese Stabi-
lität verantwortlich gemacht. Die TiOPc-Moleküle in der zweiten Lage ordnen sich
so in oxygen-down Ausrichtung an, dass ihr Sauerstoffatom genau zwischen vier be-
nachbarten TiOPc-Molekülen der ersten Lage positioniert ist. Entsprechend besitzen
in dieser Anordnung auch alle Sauerstoffatome der TiOPc-Moleküle aus der ersten
Lage vier gleichwertig benachbarte TiOPc-Moleküle der zweiten Lage. Die Sauerstof-
fatome befinden sich somit in direkter Nachbarschaft zu den Wasserstoffatomen des
TiOPc-Molekülgerüsts. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Sauerstoff- und
den Wasserstoffatomen können sich ausbilden und einen Beitrag zur hohen Stabilität
der TiOPc-Bilage leisten [21]. Abb. 2.4 (b) und (c) visualisieren diese Wechselwirkung
schematisch.
Der zweite Grund für die hohe Stabilität der TiOPc-Bilagen ist elektrostatischen
Ursprungs. Die intramolekularen TiO-Dipole der ersten Lage werden durch die um-
gekehrten TiO-Dipole der zweiten Lage nahezu kompensiert. Dies zeigt sich unter
anderem in Messungen der Austrittsarbeit [36]. Eine entgegengesetzte Orientierung
der Dipole ist energetisch favorisiert und stabilisiert somit die TiOPc-Bilage gegenüber
Lagen aus gleich orientierten TiOPc-Molekülen.
PTCDA/TiOPc/Ag(111)
Die hohe Stabilität der TiOPc-Bilagenstrukturen ermöglicht auch das Wachstum einer
Vielzahl von nicht durchmischenden Heterosystemen in Kombination mit PTCDA [38].
SPA-LEED Messungen zeigen für die Adsorption einer Monolage PTCDA auf ei-
ner Bilage TiOPc eine Anordnung des PTCDA in einer geschlossenen Monolage mit
Herringbone-Struktur [38]. Abhängig von der Lage, in der sich die Moleküle befin-
den, können ihre IRAS-Signale energetische Verschiebungen erfahren. Dies ermöglicht
eine lagen- und molekülspezifische Charakterisierung von Proben mittels IRAS [38].
Die Durchmischung in Heterosystemen kann z.B. in Abhängigkeit der thermischen
Energie, in Form der Substrattemperatur, untersucht werden.
Abb. 2.5 beinhaltet die Ergebnisse einer entsprechenden IRAS-Studie [38] in Ab-
hängigkeit der Temperatur für das System 1 ML PTCDA/2 ML TiOPc/Ag(111).
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Abb. 2.5: Temperaturabhängige Entwicklung der Struktur von 1 ML PTCDA/2 ML
TiOPc auf Ag(111) aus [38]. Die integrierten IRAS-Signale, welche sich jeweils der Bilage
TiOPc, den geschlossenen Multilagen PTCDA und dreidimensionalen PTCDA-Inseln zuord-
nen lassen, sind gegen die Temperatur aufgetragen. Es lassen sich drei Temperaturbereiche
identifizieren. Bis ca. 350 K bleibt die Heterostruktur stabil, d.h. PTCDA bedeckt als Mono-
lage die geschlossene TiOPc-Bilage. Zwischen 350 bis 500 K kommt es zur Entnetzung und
Inselbildung des PTCDA auf der weiterhin intakten TiOPc-Bilage. Über 500 K desorbieren
zuerst PTCDA und anschließend TiOPc.
Auf eine wohldefinierte TiOPc-Bilage wurde bei ca. 80 K eine Monolage PTCDA
aufgedampft. Die IRAS-Signale der charakteristischen Schwingungsmoden für die
TiOPc-Bilage, die geschlossenen PTCDA-Multilagen und mögliche dreidimensionale
PTCDA-Inseln wurden integriert und sind in Abb. 2.5 gegen die Temperatur aufge-
tragen. Die TiOPc-Bilage zeigt ein stabiles Signal bis zu einer Probentemperatur von
ca. 550-600 K. Der kleine Anstieg des Bilagensignals zwischen 350-400 K wird nicht
durch eine Veränderung der TiOPc-Bilage sondern der darüber liegenden PTCDA-
Lage verursacht [38].
Das PTCDA-Multilagen-Signal beginnt ab ca. 350-400 K abzunehmen. Gleich-
zeitig treten Schwingungsmoden auf, die sich der Bildung von dreidimensionalen
PTCDA-Inseln, d.h. Clustern, zuschreiben lassen [38]. Folglich entnetzt PTCDA ab
dieser Temperatur. Die unbedeckten TiOPc-Bilagen-Regionen liefern in Folge des-
sen ein weniger abgeschwächtes IRAS-Signal und bewirken den beschriebenen kleinen
Anstieg des TiOPc-Bilagensignals. Für Temperaturen über 500 K kommt es zur Ab-
nahme aller gemessenen Molekülsignale. Demzufolge beginnen ab dieser Temperatur
zuerst PTCDA und anschließend TiOPc zu desorbieren [38].
Bei höheren PTCDA-Bedeckungen wie 2.5 ML PTCDA auf einer Bilage TiOPc
beginnt auch bei niedrigen Temperaturen bereits ein Signal für dreidimensionale In-
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seln aufzutreten, jedoch dominiert weiterhin das PTCDA-Lagenwachstum. Ebenso
bleibt die TiOPc-Bilage intakt, d.h. es kommt bei Raumtemperatur weiterhin zu kei-
ner Durchmischung von PTCDA und TiOPc [38]. Außerdem untersucht wurden in
Referenz [38] die Heterosysteme 2 ML TiOPc/2 ML PTCDA, 1 ML PTCDA/2 ML
TiOPc/1 ML PTCDA sowie 2 ML TiOPc/1 ML PTCDA auf Ag(111). In all die-
sen Systemen bilden sich auf Grund der Stabilität der eingesetzten TiOPc-Bilagen
wohldefinierte getrennte TiOPc- und PTCDA-Schichten heraus.
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse an PTCDA/TiOPc/Ag(111) Heterostruk-
turen [38] ein dominierendes Lagenwachstum des PTCDA auf geschlossenen TiOPc-
Bilagen. Insbesondere tritt bei Raumtemperatur keine Durchmischung des TiOPc-
Donators mit dem PTCDA-Akzeptor auf, d.h. die PTCDA/TiOPc-Grenzfläche bleibt
wohlgeordnet und wohldefiniert. Dies ist eine wichtige Voraussetzung für die im Rah-
men dieser Arbeit durchgeführten Messungen zur Ladungsträgerdynamik an Grenz-
flächen.
2.2.3 CuPc/Ag(111)
In der vorliegenden Arbeit wird nur das System 1 ML CuPc/Ag(111) einer ausführli-
cheren Untersuchung unterzogen, um als Vergleichssystem den Einfluss des intramo-
lekularen Dipols bei TiOPc auf die Bildpotentialzustände von 1 ML TiOPc/Ag(111)
zu isolieren. Im nachfolgenden Unterabschnitt werden daher experimentelle Ergebnis-
se aus der Literatur zur Struktur dieses Systems kurz zusammengefasst. Für größe-
re Bedeckungen Θ ≥ 1 ML ist CuPc/Ag(111) nur bedingt als Vergleichssystem zu
TiOPc/Ag(111) geeignet. Auf Grund der fehlenden stabilen Bilagen bei CuPc kommt
es spätestens ab der dritten CuPc-Lage zur Ausbildung von größeren vertikalen Clus-
tern [39], d.h. die Adsorptionsgeometrie weicht deutlich von TiOPc/Ag(111) ab. Zu-
sätzlich neigt das zu PTCDA/TiOPc/Ag(111) äquivalente Heterosystem PTCDA/
CuPc/Ag(111) zur Durchmischung der PTCDA- und CuPc-Lagen und kann daher
ebenfalls nicht als direkte Referenz dienen [38].
1 ML CuPc/Ag(111)
CuPc auf Ag(111) weist ein zu TiOPc vergleichbares Adsorptionsverhalten für Bede-
ckungen im Bereich Θ ≤ 1 ML auf. Abb. 2.6 enthält ein Phasendiagramm in Abhän-
gigkeit von Bedeckung und Temperatur für CuPc/Ag(111) [41]. Für Θ ≤ 1 ML werden
drei Phasen identifiziert [39, 41]: eine 2d-gasartige Phase (g-Phase), eine kommensu-
rate Phase (c-Phase) und eine point-on-line (P.O.L.-Phase). Gezeigt sind in Abb. 2.6
exemplarische SPA-LEED Abbildungen der einzelnen Phasen. Die Phasendiagram-
me von CuPc/Ag(111) und TiOPc/Ag(111) fallen für Θ ≤ 1 ML nahezu identisch
aus [40]. Ebenso wie bei TiOPc/Ag(111) liegt eine quadratische Gitterstruktur zu
Grunde [39, 41]. Während die Adsorptionsgeometrien von CuPc und TiOPc in der
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Abb. 2.6: Phasendiagramm von CuPc/Ag(111) im Bedeckungsbereich Θ ≤ 1 ML aus [40,
41]. Drei Phasenbereiche können identifiziert werden (g-Phase, c-Phase und P.O.L.-Phase).
Zu jedem Phasenbereich ist eine beispielhafte SPA-LEED-Messung gezeigt. Die Phasen sind
analog zu TiOPc/Ag(111) in Abb. 2.3.
Monolage große Ähnlichkeiten aufweisen, ergeben sich unter anderem unterschiedli-
che Austrittsarbeiten auf Grund des fehlenden intramolekularen Dipols bei CuPc [41]
im Vergleich zu TiOPc [23, 36].
2.3 Grenzflächenzustände an Ag(111)
In Kapitel 6 werden Transferdynamiken unter Einfluss des Grenzflächenzustandes be-
schrieben. Der Grenzflächenzustand des hierbei als Modellsystem betrachteten TiOPc
auf Ag(111) wird im Rahmen dieser Arbeit erstmals in Kapitel 5 charakterisiert. Im
nachfolgenden Abschnitt soll die allgemeine Klasse dieser Art von Grenzflächenzustän-
den auf Ag(111) am Beispiel PTCDA/Ag(111) eingeführt werden, da für dieses Mo-
dellsystem der Grenzflächenzustand erstmals beschrieben und erklärt wurde [17, 25].
Temirov et al. [25] beobachteten für PTCDA/Ag(111) einen stark dispergierenden
unbesetzten Zustand ca. 0.7 eV über EF mit einer effektiven Masse von ca. 0.47 me
mittels Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy (STS)). Dieser
sogenannte Grenzflächenzustand (Interface State, IS) wurde als mit dem Substrat hy-
bridisiertes LUMO+1 beschrieben. Zeit- und energieaufgelöste 2PPE-Messungen von
Schwalb et al. in Marburg [17] bestimmten die Energie zu 0.6 eV über EF mit einer
effektiven Masse von ca. 0.39 me. Auf Grund der höheren Energieauflösung gegenüber
STS-Messungen konnte die Dispersion des Grenzflächenzustandes genauer bestimmt
werden. Des Weiteren führten die Ergebnisse der zeitaufgelösten Messungen zur bis
heute gültigen Interpretation des Grenzflächenzustandes als energetisch hochgescho-
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Abb. 2.7: Der PTCDA/Ag(111) Grenzflächenzustand (IS) gemessen mit 2PPE von
Schwalb et al. [17]. (a) Schichtdickenabhängigkeit der Intensität des IS. Mit zunehmender
Schichtdicke an PTCDA verliert der IS an 2PPE-Intensität. (b) Dispersion des IS im Band-
schema mit projizierter Volumenbandstruktur der Ag(111)-Oberfläche. Die Energieachse
ergibt sich aus der Endzustandsenergie über Subtraktion der UV-Energie des Laserimpulses
von ~ω = 4.68 eV. Der IS liegt innerhalb der projizierten Bandlücke. Ebenfalls schematisch
eingezeichnet ist der unverschobene Shockley-Zustand (SS) des sauberen Ag(111). Disper-
sion von IS und SS stimmen nahezu überein.
bener Shockley-Oberflächenzustand (SS), dessen Wellenfunktion molekulare Eigen-
schaften innerhalb der ersten Moleküllage aufweist, d.h. die molekulare Wellenfunk-
tion mischt dort zum IS bei [17, 42–46]. Im Nachfolgenden werden diese Ergebnisse
daher ausführlicher vorgestellt.
In Abb. 2.7 (a) ist das 2PPE-Signal des Grenzflächenzustandes (IS) gegen die
Endzustandsenergie des 2PPE-Prozesses für variierende PTCDA-Schichtdicken auf-
getragen. Die energetische Position von IS entspricht, bezogen auf die Energie relativ
zum Fermi-Niveau, ca. E− EF = 0.6 eV. Die energetische Position des Grenzflächen-
zustandes bleibt nahezu konstant für verschiedene Schichtdicken, jedoch nimmt die
Intensität mit zunehmender Schichtdicke ab. Dies bekräftigt den Ursprung des IS an
der Metall-Molekül-Grenzfläche. Abb. 2.7 (b) zeigt die experimentell bestimmte Di-
spersionsrelation des IS im projizierten Bandschema der Ag(111)-Oberfläche. Ebenso
eingetragen ist der SS der unbedeckten Oberfläche. Dies verdeutlicht die vergleichba-
ren Dispersionen von IS und SS bei unterschiedlichen Bindungsenergien der Zustände.
Abb. 2.8 (a) beinhaltet zeitaufgelöste 2PPE-Messungen an einer Monolage PTCDA
auf Ag(111) bei Raumtemperatur T = 300 K und unter Kühlung mit flüssigem Stick-
stoff T = 90 K [17, 44]. Hieraus folgt eine Lebensdauer des Grenzflächenzustandes bei
Raumtemperatur von ca. 53 fs und bei 90 K von ca. 26 fs. Diese Lebensdauern fallen
für einen molekularen Zustand, der zusätzlich in der Substratbandlücke liegt (vgl.
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Abb. 2.8: (a) Zeitaufgelöste 2PPE des Grenzflächenzustandes an einer Monolage PTCDA
auf Ag(111) aus [44]. Die gestrichelte Kurve stellt die Kreuzkorrelation aus Pump- und
Abfrage-Impuls dar. Bei einer Probentemperatur von 90 K ergibt sich eine Lebensdauer
von ca. 26 fs und bei 300 K von ca. 53 fs. (b) Lokalisierung des Grenzflächenzustandes
in der Molekülebene am Beispiel NTCDA/Ag(111) aus [45]. Oben: Schnitte durch IS- und
MS-Ladungsverteilung an der Position z2. MS bezeichnet das nach Adsorption besetzte,
ehemalige LUMO des NTCDA. Unten: Darstellung der Ladungsverteilungen senkrecht zur
Oberfläche. Die Position z2 der Schnitte ist markiert.
Abb. 2.7 (b)), zu gering aus. Daraus kann auf einen großen räumlichen Überlapp der
zu Grunde liegenden Wellenfunktion des IS mit dem Substrat geschlossen werden. Die
abgeschätzte Größe des räumlichen Überlapps entspricht der des Shockley-Zustandes
der sauberen Ag(111) Probe [17]. Diese Ergebnisse verdeutlichen den SS-Beitrag des
IS, welcher theoretisch bestätigt wird [42, 43, 45, 46]. Gleichzeitig weisen die theore-
tischen Rechnungen auf die beigemischten Molekülorbitale hin, welche in den STS-
Messungen beobachtet wurden und dort zur Interpretation des IS als modifiziertes
LUMO+1 führten [25].
Ein Beispiel für eine solche Rechnung an NTCDA/Ag(111) führt Abb. 2.8 (b)
auf. Aufgetragen ist in der oberen Hälfte ein Schnitt durch die Ladungsträgerver-
teilung des IS und eines molekulare Zustandes MS (dem nach Adsorption gefüllten,
ursprünglichen LUMO des NTCDA) parallel zur Oberfläche an der Position z2. Die
Ladungsverteilungen senkrecht zur Oberfläche sowie die Position z2 sind in der unte-
ren Hälfte des Bildes dargestellt. Der molekulare Zustand MS zeigt eine ausgeprägte
Lokalisierung der Ladungsdichte im Bereich der Moleküle. Der IS ist senkrecht zur
Oberfläche deutlich delokalisierter als MS, aber weist innerhalb der Molekülebene
ebenso eine Lokalisierung im Bereich der Moleküle auf. Dies verdeutlich den beige-
mischten molekularen Charakter der IS-Wellenfunktion innerhalb der ersten Mole-
küllage. Für kleinere z und somit den Hauptteil der Wellenfunktion des IS, die bis
zu 75 Prozent im Silberfestkörper liegt, ergibt sich hingegen eine zum SS-Zustand
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Abb. 2.9: 1d-Modell zur Beschreibung des IS nach [47]. (a) Universelle Abhängigkeit des
Energieverschubs des SS in Abhängigkeit des Molekül-Metall-Abstandes gemäß 1d-Modell.
Zum Vergleich sind als nummerierte Punkte experimentelle Werte angegeben. Die Quellen
dieser Werte werden von Armbrust et al. im Detail aufgeführt [47]. (b) Typisches Potenti-
al des 1d-Modells. (c), (d) Aus dem 1d-Modell berechnete Wellenfunktionen für gegebene
Abstände dC. (d) entspricht dem Abstand von PTCDA/Ag(111). DFT-Daten der Ladungs-
dichte sind zum Vergleich als cyane Kurve eingezeichnet.
vergleichbare Wahrscheinlichkeitsdichte [45].
Unter Vernachlässigung der Lokalisierung parallel zur Oberfläche lässt sich ein
Großteil der Eigenschaften des IS über eine vereinfachte Modellbeschreibung senkrecht
zur Oberfläche erfassen [47]. Hierzu wird der Metallfestkörper über das Zwei-Band-
Modell quasifreier Elektronen [48] beschrieben, während ein eindimensionales Gra-
phenpotential [49] die pi-konjugierten Moleküle modelliert [47, 50]. Graphen stellt die
einfachste verallgemeinerte Repräsentation eines pi-Elektronensystems dar. Als freier
Parameter des Modells verbleibt der Abstand dC der Moleküllage von der Oberfläche.
Abb. 2.9 (b) beinhaltet ein typisches konstruiertes Modellpotential für einen bestimm-
ten Abstand dC. In Abb. 2.9 (c) und (d) sind die berechneten Wahrscheinlichkeitsdich-
ten der Wellenfunktionen bei gewählten Abständen dC = 4.0 Å und dC = 2.86 Å auf-
geführt. Letzterer in Abb. 2.9 (d) entspricht dem Abstand von PTCDA auf Ag(111),
weshalb die aus dem 1d-Modellpotential gewonnene Dichte direkt mit Ergebnissen
aus DFT-Rechnungen verglichen werden kann [43, 47]. Es zeigt sich eine qualitative
Übereinstimmung der Modell- und der DFT-Rechnung.
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Die aufgeführten Wellenfunktionen visualisieren den zuvor angesprochenen räum-
lichen Überlapp mit dem Silberfestkörper. Gleichzeitig ergibt sich eine Wahrschein-
lichkeitsdichte in der Molekülebene, welche stark vom Molekül-Metall-Abstand ab-
hängt, wie ein direkter Vergleich von Abb. 2.9 (c) und (d) offenbart. Es kann davon
ausgegangen werden, dass auch mögliche Transferdynamiken und die Kopplung von
molekularen Zuständen mit dem Grenzflächenzustand eine deutliche Abstandsabhän-
gigkeit aufweisen sollten. Überdies bestimmt der Abstand dC maßgeblich den Energie-
verschub des Shockley-Oberflächenzustandes, d.h. die Bindungsenergie des entstehen-
den Grenzflächenzustandes IS. Abb. 2.9 (a) zeigt den berechneten Energieverschub
des SS zum IS ∆EIS in Abhängigkeit des Molekül-Metall-Abstandes im 1d-Modell.
Ein Verschub des SS, d.h. ein Grenzflächenzustand IS, wurde für eine Vielzahl von
Molekül-Metall-Systemen beobachtet. Abb. 2.9 (a) vergleicht Literaturwerte mit der
berechneten universellen Kurve des 1d-Modells [47]. Der im Rahmen dieser Arbeit
in Kapitel 5 bestimmte Wert für TiOPc/Ag(111) wurde von Armbrust et al. bereits
unter der Ziffer 9 in Abb. 2.9 (a) eingefügt.
Insgesamt ergibt sich eine gute qualitative Übereinstimmung zwischen berechne-
tem erwarteten Verschub gemäß 1d-Modell und experimentell beobachtetem energe-
tischen Verschub des SS zum IS. Dies bestätigt die Bedeutung des Metall-Molekül-
Abstandes für die Herausbildung eines unbesetzten Grenzflächenzustandes, der ent-
steht, wenn der SS über das Fermi-Niveau schiebt. Die allgemeine Beschreibung, der
über das Graphenpotential lediglich ein pi-Elektronensystem zu Grunde liegt, offen-
bart des Weiteren, dass in einer Vielzahl von Molekül-Metall-Systemen das Auftreten
eines unbesetzten Grenzflächenzustandes erwartet werden kann. Beobachtet wurde
ein unbesetzter Grenzflächenzustand unter anderem bereits für PTCDA/Ag(111) [17,
44], PTCDA/Ag(100) [46], NTCDA/Ag(111) [44, 51], H2Pc/Ag(111) [26] und FePc/
Ag(111) [26].
2.3.1 Ladungsträgertransfer an PTCDA/Ag(111)
In der vorliegenden Arbeit in Kapitel 6 wird der Einfluss des Grenzflächenzustandes
auf den Ladungsträgertransfer an TiOPc/Ag(111) sowie an PTCDA/TiOPc/Ag(111)
untersucht. Insbesondere an PTCDA/Ag(111) existieren bereits komplementäre Mes-
sungen, welche im Nachfolgenden kurz vorgestellt werden sollen.
Abb. 2.10 zeigt die Ergebnisse einer kombinierten Studie aus 2PPE und zeitauf-
gelöster Photolumineszenz durchgeführt von Andreas Namgalies im Rahmen seiner
Doktorarbeit [30]. In dieser Studie wurde an einer festen Energieposition unterhalb des
Grenzflächenzustandes das zeitaufgelöste 2PPE-Signal für variierende Schichtdicken
von PTCDA auf Ag(111) und Au(111) vermessen. Das zeitaufgelöste 2PPE-Signal
weist einen komplizierten Verlauf auf, der über eine exponentielle Anpassung mittels
dreier unabhängiger Lebensdauern beschrieben wird. Abb. 2.10 beinhaltet als ausge-
füllte Recht- bzw. Dreiecke die jeweils längste Lebensdauer dieser Anpassungen für
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Abb. 2.10: Lebensdauern der exzitonischen Photolumineszenzsignale E, Y und M so-
wie einer ausgewählten 2PPE-Komponente für PTCDA-Lagen auf Ag(111) oder Au(111)
nach [30]. Für dünne PTCDA-Schichten offenbart sich eine deutliche Abweichung der Le-
bensdauern zwischen dem Gold- und dem Silbersubstrat.
eine bestimmte Schichtdicke PTCDA auf Ag(111) oder Au(111). Für die gleichen Sys-
teme wurden über zeitaufgelöste Photolumineszenz die Lebensdauern der als E, Y und
M benannten exzitonischen Photolumineszenzsignale ermittelt. Unausgefüllte Sym-
bole in Abb. 2.10 repräsentieren diese Lebensdauern. Auf Grund der vergleichbaren
Lebensdauern wurde der Ursprung des langlebigen 2PPE-Signals auf die Y-Exzitonen
des PTCDA zurückgeführt.
M steht für Monomer und bezeichnet das auf ein PTCDA-Molekül lokalisierte
Frenkel-Exziton. Die Lebensdauer dieses Monomers unterschreitet die zeitliche Auflö-
sung des Photolumineszenzaufbaus. Für die Lebensdauern der 2PPE sowie der beiden
anderen Photolumineszenzsignale E und Y beobachtet man beim Vergleich zwischen
Gold und Silber eine interessante Schichtdickenabhängigkeit. Während bei großen
Schichtdicken die Lebensdauern unabhängig vom Substrat sind, zeigen sich für klei-
nere Schichtdicken deutliche Unterschiede. Insbesondere fallen die Lebensdauern auf
Silber durchweg geringer aus als auf Gold. Über ein Modell wurde ein Teil dieses Unter-
schiedes auf den Einfluss des PTCDA-Grenzflächenzustandes zurückgeführt, welcher
sich auf Ag(111), jedoch nicht auf Au(111) herausbildet. Zusammenfassend folgt aus
dieser Studie ein indirekter Hinweis auf eine vom Grenzflächenzustand beeinflusste
Ladungsträgerdynamik für wenige Lagen PTCDA-Bedeckung auf Silber (111).
Eine direkte Untersuchung des Grenzflächenzustandes und seiner Rolle in der La-
dungsträgerdynamik an 2 ML PTCDA auf Ag(111) wurde im Rahmen der Masterar-
beit von Jonas Zimmermann durchgeführt [52]. Abb. 2.11 visualisiert 2PPE-Spektren
von 2 ML PTCDA/Ag(111) für verschiedene Photonenenergien des Anregeimpulses.
Der PTCDA-Grenzflächenzustand wurde farbig markiert hervorgehoben. Betrachtet
man die Intensität dieses Zustandes, so kann eine Resonanz bei ca. 2.2-2.3 eV beob-
achtet werden. Diese Resonanz entspricht der optischen Anregung von Exzitonen in
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Abb. 2.11: 2PPE-Spektren von 2 ML
PTCDA/Ag(111) für verschiedene Anregungs-
energien. Der PTCDA-Grenzflächenzustand ist
farbig hervorgehoben und weist eine Reso-
nanz seiner Intensität bei einer Anregung mit
ca. 2.2-2.3 eV auf.
der zweiten PTCDA-Lage. Die Ergebnisse wurden so interpretiert, dass ein Transfer
von Elektronen aus der angeregten zweiten PTCDA-Lage in den Grenzflächenzustand
auftritt. Diesem Transfer konnte mittels 2PPE zeitaufgelöst gefolgt werden (siehe Ab-
schnitt 6.6.1 für eine detailliertere Ausführung).
Zusammenfassend weisen die aufgeführten Studien auf einen Einfluss des PTCDA-
Grenzflächenzustandes auf die Ladungsträgerdynamik in dünnen Schichten PTCDA
auf Ag(111) hin. Während für PTCDA bereits Hinweise auf einen solchen Einfluss
gefunden wurden, steht dieser Beweis für weitere molekulare Systeme noch aus. Zu-
sätzlich ist eine direkte Betrachtung der Dynamik des Grenzflächenzustandes (ver-
gleichbar zu [52]) kombiniert mit einer systematischen Variation verschiedener Pa-
rameter wie der Schichtdicke (vergleichbar zu [30]) erstrebenswert, um eine direkte
und systematische Untersuchung der Ladungsträgerdynamik unter dem Einfluss eines
Grenzflächenzustandes zu ermöglichen. Dieser Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit
in Kapitel 6 weiterverfolgt und ausgebaut.
2.4 Bildpotentialzustände
Die Existenz von Bildpotentialzuständen an Metalloberflächen wurde erstmals von
Echenique und Pendry 1978 theoretisch über einen Streuansatz vorhergesagt [53]. Die-
se Vorhersagen wurden daraufhin experimentell mittels inverser Photoemission [54, 55]
und 2PPE [56] bestätigt. Bildpotentialzustände haben sich auf Grund ihrer expe-
rimentellen [31, 57–60] und theoretischen [48, 49, 61, 62] Zugänglichkeit als ergie-
bige Modellsysteme für eine Vielzahl interessanter Effekte etabliert. Hervorzuheben
sind hierbei unter anderem das Auftreten von Quantenschwebungen zwischen Bild-
potentialzuständen [31] oder auch die kohärente Kontrolle elektrischer Ströme in
Bildpotentialzuständen auf Metallen [32]. Gleichzeitig wurden in Bildpotentialzustän-
den eine Vielzahl interessanter Vielteilcheneffekte theoretisch und experimentell stu-
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diert [62, 63]. Im nachfolgenden Abschnitt sollen kurz grundlegende Eigenschaften
und Modellbeschreibungen von Bildpotentialzuständen an Metalloberflächen einge-
führt werden.
2.4.1 Beschreibung von Bildpotentialzuständen
Elektronen oberhalb eines Metalls erzeugen an der Metalloberfläche eine Ladung, die
zu einem verschwindenden Feld im Metallfestkörper führt. Jedes Elektron erfährt eine
attraktive Kraft
F (z) = − e
2
(2z)2 (2.4)
in Richtung der Oberfläche. z bezeichnet den Abstand zum Metall bzw. zur Spiege-
lebene bei z = 0. e ist die Elementarladung. Das außerhalb des Metalls entstehende
elektrische Feld für ein Elektron bei z bildet sich formal äquivalent zu einer gedach-
ten Konfiguration ohne Oberflächenladung aber mit positiver Bildladung bei −z. Aus
diesem Grund wird das zugehörige Potential
V (z) = − e
2
4z = −
14.4
4z eVÅ (2.5)
für z > 0 Bildpotential genannt [61]. Abb. 2.12 (a) visualisiert ein entsprechendes
Elektron, die zugehörige positive Bildladung sowie die Feldlinien des entstehenden
elektrischen Feldes.
Parallel zur Oberfläche liegt ein freies Elektronengas vor und die Wellenfunktion
kann gemäß
ψ(~r) = 1√
A
ψ(z)eik‖r‖ (2.6)
in den Variablen z senkrecht und r‖ parallel zur Oberfläche separiert werden. A dient
der Normierung der Wellenfunktion. k‖ bezeichnet den zugehörigen Parallelimpuls.
Die Energieeigenwerte lassen sich entsprechend analog zu
E = +
~2k2‖
2me
(2.7)
separieren, d.h. parallel zur Oberfläche liegt ein freies Elektronengas mit parabolischer
Dispersionsrelation vor, während die Bindungsenergie  über das Bildpotential senk-
recht zur Oberfläche definiert wird. me bezeichnet die Elektronenmasse. Die Lösung
der eindimensionalen Schrödingergleichung in z führt zu einer
n = − 0.85(n+ a)2 eV (2.8)
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Abb. 2.12: (a) Skizze des elektrischen Feldes zwischen einem Elektron vor einer Me-
talloberfläche sowie der induzierten Bildladung. (b) Wahrscheinlichkeitsdichten der ersten
drei Bildpotentialzustände der Cu(100)-Oberfläche. Ebenfalls grau gezeigt ist die projizierte
Volumenbandstruktur der Cu(100)-Oberfläche am Γ-Punkt.
Rydberg-Serie in den Bindungsenergien mit den Quantenzahlen n = 1, 2, 3... . Die
Form der Wellenfunktionen in Abhängigkeit von z und die Bindungsenergien n der
Bildpotentialzustände relativ zum Vakuumniveau hängen vom Quantendefekt a ab.
Die Anpassung der Lösung der Wellenfunktion im Vakuum für z > 0 an die Lösung
im Metallfestkörper schlägt sich direkt im Quantendefekt a nieder. a korreliert hierbei
mit der energetischen Position der Bildpotentialzustände relativ zur projizierten Vo-
lumenbandlücke der Metalloberfläche. a variiert zwischen a = 0 am Leitungsbandmi-
nimum über 0.25 in der Mitte der Bandlücke bis zu a = 0.5 am Valenzbandmaximum.
Abb. 2.12 (b) illustriert die Wahrscheinlichkeitsdichten |ψn(z)|2 und Bindungsenergien
der ersten drei Bildpotentialzustände für k‖ = 0 auf Cu(100). Mit steigender Quanten-
zahl n entfernen sich die Maxima der Wahrscheinlichkeitsdichten von der Oberfläche.
Für Cu(100) befinden sich das Vakuumniveau Evac und somit die Bildpotentialzu-
stände ungefähr in der Mitte der projizierten Volumenbandlücke. Der experimentell
bestimmte Quantendefekt beläuft sich auf ca. 0.2 [64].
An der oberen Bandkante, d.h. in der Nähe des Leitungsbandminimums, ver-
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Abb. 2.13: (a) Wahrscheinlichkeitsdichten der Bildpotentialzustände gemäß Gl. 2.10 bei
unendlicher Barriere für z < 0. (b) Wahrscheinlichkeitsdichten der Bildpotentialzustände der
Ag(111)-Oberfläche im Zwei-Band-Modell [65]. Ebenso in grau skizziert ist die projizierte
Volumenbandstruktur der Ag(111)-Oberfläche.
schwindet der Quantendefekt a→ 0. Die Bindungsenergien vereinfachen sich zu
n = −0.85
n2
eV. (2.9)
Die zugehörigen Wellenfunktionen außerhalb des Metalls für z > 0 folgen als Lösungen
des Potentials aus Gl. 2.5, wobei der Halbraum z < 0 aus numerischen Gründen als
unendliche Barriere angesehen wird [61]. Sie ergeben sich analog zu den radialen
Wellenfunktionen des Wasserstoffatoms ψhydrogenn zu
ψn(z) ∝ zψhydrogenn (z/4) . (2.10)
Abb. 2.13 (a) beinhaltet die Wahrscheinlichkeitsdichten dieser Wellenfunktionen. Die
Ag(111)-Oberfläche stellt ein System dar, in dem der Fall a → 0 nahezu realisiert
ist. Abb. 2.13 (b) zeigt die in einem Zwei-Band-Modell quasifreier Elektronen [48, 61]
berechneten Wahrscheinlichkeitsdichten |ψn(z)|2 der ersten drei Bildpotentialzustände
auf Ag(111) [65]. Ein Vergleich mit den Wahrscheinlichkeitsdichten gemäß Gl. 2.10
in Abb. 2.13 (a) offenbart eine sehr gute Übereinstimmung außerhalb des Metalls
für z > 0. Gleichzeitig kann das Potential aus Gl. 2.5 bei unendlicher Barriere im
Halbraum z < 0 in drei Dimensionen numerisch deutlich effizienter gelöst werden
als ein Zwei-Band-Modell. Aus diesem Grund basiert die Modellierung des ersten
Bildpotentialzustandes der Phthalocyanin-bedeckten Ag(111)-Oberfläche in Kapitel 7
auf diesem Potential.
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2.4.2 Bildpotentialzustände an adsorbatbedeckten
Oberflächen
Bildpotentialzustände treten auch an adsorbatbedeckten Metalloberflächen auf. Ad-
sorbate können hierbei interessante Modifikationen der Bildpotentialzustände verur-
sachen [8, 11, 60, 66–73]. Dies gilt sowohl für physisorbierte Adsorbate wie Edelga-
se [66, 73] als auch für stärker wechselwirkende Adsorbate wie Moleküle [8, 11, 60, 67–
71] oder auch Graphen [72].
Edelgase auf Cu(100)
Systematische Studien der Edelgase Xe, Kr, Ar [66] und Ne [74] auf Cu(100) konnten
die deutliche Abhängigkeit der Bindungsenergie und der Lebensdauer der Bildpoten-
tialzustände vom Leitungsband der physisorbierten Adsorbate aufzeigen. Abb. 2.14
beinhaltet eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse. Im oberen Teil der Abbildung
sind die Bindungsenergien der ersten drei Bildpotentialzustände gegen die jeweilige
Adsorbatbedeckung aufgetragen. Die grün schattierten Bereiche markieren die Po-
sitionen der Leitungsbänder der Edelgase. Im unteren Teil der Abbildung befinden
sich die zugehörigen Elektronenlebensdauern der Bildpotentialzustände in Abhängig-
keit von der Bedeckung. Für Bildpotentialzustände unterhalb des Leitungsbandmini-
mums steigt die Bindungsenergie und Lebensdauer mit der Schichtdicke. Bildpoten-
tialzustände in der energetischen Region des Leitungsbandes, wie der n = 2 sowie
n = 3 bei Xe oder bei Kr, weisen ein oszillatorisches Verhalten der Bindungsenergie
und Lebensdauer auf. Die Beobachtungen lassen sich qualitativ über das dielektrische
Kontinuumsmodell nachvollziehen [75–77]. Nach diesem Modell werden mit steigen-
der Schichtdicke die Bildpotentialzustände immer weiter vom Metall entkoppelt, d.h.
ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeiten hinausgedrängt, wodurch ihre Bindungsenergi-
en und Lebensdauern zunehmen. Falls sich der Bildpotentialzustand energetisch im
Adsorbatleitungsband befindet, können Resonanzen in Abhängigkeit der Schichtdicke
auftreten, bei denen die Wellenfunktion in die Adsorbatlagen eindringt [75]. Dies führt
zum beobachteten oszillatorischen Verhalten [75].
Graphen auf Ru(0001)
Eine Abstandsabhängigkeit kann auch bei deutlich stärker wechselwirkenden Adsor-
baten wie Graphen auf Ru(0001) zu einer Modifizierung der Bildpotentialzustände
führen [72]. Graphen auf Ru(0001) formt auf Grund der unterschiedlichen Gitterkon-
stanten zwischen Adsorbat- und Substratgitter eine Moiré-Struktur mit einer Peri-
odizität von etwa 30 Å. Die Graphenschicht bildet periodisch Hügel und Täler aus,
d.h. es wechseln sich periodisch Gebiete mit einem größerem und kleinerem Abstand
des Graphen zum Ru(0001)-Substrat ab [72]. Der erste Bildpotentialzustand hat im
Gebiet der Hügel eine andere Bindungsenergie und Lebensdauer als im Gebiet der
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Abb. 2.14: Einfluss der Edelgasbedeckung von Xe, Kr, Ar und Ne auf Cu(100) auf die
Bindungsenergie und Lebensdauer der Bildpotentialzustände [65, 66, 74, 75]. Die Leitungs-
bänder der Edelgase sind grün schattiert eingezeichnet.
Täler. In den Spektren erscheinen daher zwei erste Bildpotentialzustände n = 1 und
n = 1′. Im Gebiet der Hügel lokalisiert der Bildpotentialzustand mit einer erhöhten
Aufenthaltswahrscheinlichkeit unterhalb des Graphen, d.h. er rückt im Vergleich zu
den Tälergebieten näher an das Substrat heran, wodurch seine Bindungsenergie sowie
seine effektive Masse steigen und die Lebensdauer sinkt [72].
Moleküle auf Metalloberflächen
Bildpotentialzustände wurden auch an einer Vielzahl von Molekül-bedeckten Metall-
oberflächen, wie PTCDA/Ag(111) [68] oder PFP/Ag(111) [70], nachgewiesen und
vermessen [8, 11, 60, 67, 69, 71]. Wie bei den bisher vorgestellten Studien an Edelga-
sen und Graphen, lässt sich die theoretische Beschreibung in diesen Untersuchungen
auf Grund der Symmetrie meist auf eine Dimension senkrecht zur Oberfläche reduzie-
ren. Selbst im Fall der Graphenoberfläche erlaubt die Größe des Moiré-Gitters bei der
theoretischen Modellierung weiterhin eine separate Betrachtung der Hügel- und Täler-
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regionen in einer Dimension [72]. Es existieren nur wenige Studien [69, 71], die den Ein-
fluss der lateralen Korrugation parallel zur Oberfläche thematisieren und aus diesem
Grund eine dreidimensionale Beschreibung benötigen. In der vorliegenden Arbeit wird
der Einfluss periodisch angeordneter Dipole auf Bildpotentialzustände experimentell
und theoretisch über ein dreidimensionales Modell am Beispiel TiOPc/Ag(111) in Ka-
pitel 7 aufgeklärt. Hierfür müssen die Poisson- und Schrödingergleichung numerisch
in drei Dimensionen gelöst werden. Dies erfolgt mittels Finiter-Differenzen-Verfahren,
welche im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.
2.5 Finite-Differenzen-Verfahren
Bei der Poisson- und der Schrödinger-Gleichung handelt es sich um partielle Diffe-
rentialgleichungen. Eine Klasse numerischer Verfahren zur Lösung partieller Differen-
tialgleichungen basiert auf der Ersetzung der analytischen, kontinuierlichen partiel-
len Ableitungen durch Differenzenquotienten auf einem diskretisierten, äquidistanten
Gitter. Diese Methoden fasst man unter dem Begriff Finite-Differenzen-Verfahren zu-
sammen. Zur Lösung der Poisson- und der Schrödinger-Gleichung müssen partielle
Ableitungen erster und zweiter Ordnung durch Differenzenquotienten ersetzt werden.
Für die partiellen Ableitungen erster Ordnung wird in dieser Arbeit der zentrale Dif-
ferenzenquotient erster Ordnung
∂f
∂x
∣∣∣∣∣
xi
≈ ∆f∆x
∣∣∣∣∣
xi
= fi+1 − fi−12h (2.11)
gewählt. fi = f(xi) bezeichnet hierbei eine beliebige, von einer Variablen x abhängige
Funktion an der Stelle xi. h stellt die Schrittweite des äquidistanten, diskreten Gitters
dar. Der zentrale Differenzenquotient zweiter Ordnung
∂2f
∂x2
∣∣∣∣∣
xi
≈ ∆
2f
∆x2
∣∣∣∣∣
xi
= fi+1 − 2fi + fi−1
h2
(2.12)
ersetzt die partiellen Ableitungen zweiter Ordnung.
Für partielle Differentialgleichungen können verschiedene Randbedingungen for-
muliert werden. Periodische, Dirichlet- und Neumann-Randbedingungen sollen in ei-
ner Dimension kurz erläutert werden. Ein beliebiges Intervall sei auf einem äqui-
distanten Gitter mit Schrittweite h und Punktzahl N diskretisiert, d.h. es existie-
ren Funktionswerte von f0 bis fN−1 auf dem Intervall. Am Rand des Intervalls bei
i = 0 benötigt die Aufstellung von Gleichung 2.11 und 2.12 eine Randbedingung, da
fi−1 = f−1 außerhalb des Intervalls liegt und somit undefiniert ist. Das Gleiche gilt am
zweiten Rand des Gitters bei i = N − 1 für den Funktionswert fi+1 = fN . Periodische
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Randbedingungen können direkt über
f−1 = fN−1 (2.13)
fN = f0 (2.14)
implementiert werden. Dirichlet-Randbedingungen definieren einen festen Funktions-
wert der Lösung auf dem Rand des Gitters gemäß
f−1 = c−1 (2.15)
fN = cN (2.16)
mit zwei wählbaren konstanten Funktionswerten c−1 und cN . Neumann-Randbedin-
gungen fixieren die Ableitung der Funktion auf dem Rand des Gitters. Bei i = 0 gilt
über den Rückwärtsdifferenzenquotienten erster Ordnungen
∆f
∆x
∣∣∣∣∣
xi
= fi − fi−1
h
= cNeumann (2.17)
die Randbedingung
f−1 = f0 − hcNeumann. (2.18)
Analog hierzu folgt bei i = N − 1 aus dem Vorwärtsdifferenzenquotienten erster
Ordnung
∆f
∆x
∣∣∣∣∣
xi
= fi+1 − fi
h
= cNeumann (2.19)
der Zusammenhang
fN = fN−1 + hcNeumann. (2.20)
Insbesondere für den Fall cNeumann = 0 vereinfacht sich die Randbedingung weiter zu
f−1 = f0 (2.21)
fN = fN−1. (2.22)
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2.5.1 Numerische Lösung der Poisson Gleichung
Die Poisson-Gleichung in drei Dimensionen im Vakuum
∇2Φ(~r) = −ρ(~r)
0
(2.23)
beschreibt den Zusammenhang zwischen elektrostatischem Potential Φ und der La-
dungsdichte ρ. 0 bezeichnet die elektrische Feldkonstante. Der Laplace Operator ∇2
in drei Dimensionen an der Stelle (xj, yk, zl) kann durch die Differenzenquotienten
zweiter Ordnung gemäß Gl. 2.12 zu
∇2Φ(~r)
∣∣∣
j,k,l
≈Φj+1,k,l − 2Φj,k,l + Φj−1,k,l
h2
+ Φj,k+1,l − 2Φj,k,l + Φj,k−1,l
h2
+ Φj,k,l+1 − 2Φj,k,l + Φj,k,l−1
h2
(2.24)
umgeformt werden. Das für alle (j, k, l) auf dem äquidistanten dreidimensionalen Git-
ter mit Schrittweite h und Punktanzahl Nj × Nk × Nl zu lösende Gleichungssystem
hat demnach die Einträge
Φj+1,k,l + Φj,k+1,l + Φj,k,l+1 − 6Φj,k,l + Φj,k,l−1 + Φj,k−1,l + Φj−1,k,l
h2
= −ρj,k,l
0
. (2.25)
Dieses System aus Nj×Nk×Nl Gleichungen bildet ein lineares Gleichungssystem,
das mit effizienten numerischen Algorithmen gelöst werden kann. Allerdings müssen
zuvor die Randbedingungen an allen 6 Randflächen in das Gleichungssystem ein-
gebaut werden. Dies erfolgt analog zum, am Anfang des Abschnittes vorgestellten,
Vorgehen in einer Dimension und soll daher hier nicht weiter ausgeführt werden. Es
soll jedoch kurz auf die physikalische Bedeutung der Dirichlet-Randbedingungen in
der Poisson-Gleichung eingegangen werden. Diese definieren konstante Randflächen,
d.h. Äquipotentialflächen. Dirichlet-Randbedingungen dienen aus diesem Grund der
Einbeziehung von Leiteroberflächen. In einem Leiter werden elektrische Felder an der
Oberfläche abgeschirmt und es stellt sich folglich ein konstantes elektrostatisches Po-
tential ein. Seine Oberfläche wird aus diesem Grund senkrecht von den elektrischen
Feldlinien geschnitten und bildet eine Äquipotentialfläche.
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2.5.2 Numerische Lösung der Schrödingergleichung für
Bloch-Funktionen
Gemäß Bloch-Theorem lassen sich die Lösungen der stationären Schrödinger-Gleichung
Hˆψ~k =
 ~ˆp 2
2me
+ V (~r)
ψ~k = ~kψ~k (2.26)
für ein im Gittervektor periodisches Potential über
ψ~k = u~k(~r)e
i~k~r (2.27)
Basis-Wellenfunktionen ausdrücken. V (~r) ist ein im Gittervektor periodisches Potenti-
al, me die Elektronenmasse, ~ˆp der quantenmechanische Impulsoperator, ~k der Wellen-
vektor, ~k der zugehörige Energieeigenwert und u~k(~r) die im Gittervektor periodische
Bloch-Funktion. Mit dem quantenmechanischen Impulsoperator
~ˆp = −i~∇ (2.28)
angewendet auf ei~k~r folgt
ei
~k~r

(
~ˆp+ ~~k
)2
2me
+ V (~r)
u~k (~r) = ei~k~r~ku~k (~r) (2.29)
bzw. die Schrödingergleichung für Bloch-Funktionen
(
~ˆp+ ~~k
)2
2me
+ V (~r)
u~k (~r) = ~ku~k (~r) (2.30)
nach Rauskürzen von ei~k~r. Diese Darstellung lässt sich auf[
~2
2me
(
−∇2 − 2i~k∇+ k2
)
+ V (~r)
]
u~k (~r) = ~ku~k (~r) (2.31)
und einheitenlos auf[(
−∇2 − 2i~k∇+ k2
)
+ V˜ (~r)
]
u~k (~r) = ˜~ku~k (~r) (2.32)
umformen. Diese Schrödingergleichung für Bloch-Funktionen enthält auf Grund von
∇ und ∇2 erste sowie zweite partielle Ableitungen in drei Dimensionen. Über finite
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Differenzen ergeben sich für die Indizes (m,n, l) die Nm ×Nn ×Nl Gleichungen(
− 1
h2
− 2ikx2h
)
um+1,n,l +
(
− 1
h2
− 2iky2h
)
um,n+1,l +
(
− 1
h2
− 2ikz2h
)
um,n,l+1 (2.33)
+
(
− 1
h2
+ 2ikx2h
)
um−1,n,l +
(
− 1
h2
+ 2iky2h
)
um,n−1,l +
(
− 1
h2
+ 2ikz2h
)
um,n,l−1 (2.34)
+
( 6
h2
+ k2 + V˜m,n,l
)
um,n,l = ˜~kum,n,l (2.35)
und bilden ein lineares Gleichungssystem. Auf Grund der Definition der Bloch-Funk-
tionen und des Bloch-Theorems stellen periodische Randbedingungen eine natürliche
Wahl dar, sofern die numerische Berechnungszelle der Einheitszelle des periodischen
Potentials angeglichen wird. Ein effizienter numerischer Algorithmus zur Bestimmung
der Eigenfunktionen und Eigenvektoren kann zur Lösung dieses linearen Gleichungs-
systems für verschiedene ~k genutzt werden, um die gewünschte Bandstruktur ~k gegen
~k zu berechnen.
Kapitel 3
Experimentelles
Das nachfolgende Kapitel widmet sich der Beschreibung der Probenpräparation und
der experimentellen Aufbauten, mit denen die Messungen dieser Arbeit durchgeführt
wurden. Der Hauptteil der Messungen wurde an der sogenannten Zapes II (Zeit-
Aufgelöste-PhotoEmissions-Spektroskopie II) aufgenommen. Das Kapitel beginnt da-
her mit einer Vorstellung der UHV-Kammer der Zapes II und der dort vorhande-
nen Messmethoden. Hierauf folgt eine detaillierte Einführung der für die 2PPE zur
Verfügung stehenden Lasersysteme. Anschließend wird die BOREAS-Strahllinie des
ALBA-Synchrotrons kurz eingeführt. Das Kapitel schließt mit einer Beschreibung der
Probenreinigung und Präparation der organischen Schichten.
3.1 Ultrahochvakuumkammer
Die Ultrahochvakuumkammer der Zapes II wurde von Dr. Kai Schubert im Rahmen
seiner Doktorarbeit konstruiert und aufgebaut [78]. Sie gliedert sich in drei Ebenen.
Ihre technischen Details und funktionalen Einsatzmöglichkeiten werden im Folgenden
zusammengefasst.
Pumpensumpf
Die unterste Ebene bildet der Pumpensumpf. In diesem befindet sich eine Turbomo-
lekularpumpe (HiPace 700 Turbo-Drag-Pumpe, Pfeiffer), welche über eine Membran-
vorpumpe (MVP 055-3, Pfeiffer) ihr Vorvakuum erhält. Zusätzlich steht eine Titan-
sublimationspumpe (Eigenbau) bereit, welche wahlweise eingesetzt werden kann. Die
Druckmessung erfolgt über ein Ionisationsvakuummeter, welches über eine Granville-
Phillips-307-Elektronik angesteuert wird. Insgesamt ermöglichen die Pumpen einen
Basisdruck der UHV-Kammer p ≤ 5 · 10−11 mbar.
Messebene
Bei der mittleren Ebene handelt es sich um die sogenannte Messebene. Die rechte Seite
von Abb. 3.1 beinhaltet einen schematischen Schnitt durch die Messebene. Die Probe
befindet sich auf einem drehbaren sowie in x-, y- und z-Richtung verschiebbarem
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Lasersysteme (links) sowie der Messebene der
UHV-Kammer (rechts) nach [30]. Die zwei unabhängigen Lasersysteme eröffnen komple-
mentäre Messmöglichkeiten. Das Tsunami-Lasersystem ist weiß hinterlegt und verfügt bei
limitierter Durchstimmbarkeit der Wellenlängen über zeitlich kürzere Impulse. Das OPO-
Lasersystem (grau hinterlegt) erlaubt die unabhängige Wahl von UV- und sichtbarer Laser-
energie im Bereich von ca. 4.3–4.9 eV bzw. 1.7–2.48 eV. In der UHV-Kammer stehen neben
2PPE weitere Messmethoden wie LEED, XPS und UPS zur Charakterisierung der Probe
zur Verfügung.
Manipulator (4-Achsen-Manipulator, Omniax MX-Series, VG). Durch Drehung der
Probe können die unter verschiedenen Winkeln zugänglichen Messinstrumente genutzt
werden.
Die Beugung niederenergetischer Elektronen über eine LEED-Optik (Low-Energy
Electron Diffraction) mit doppelter Mikrokanalplatte (MCP-LEED, OCI, BDL800IR
MCP2) ermöglicht die strukturelle Kontrolle des Schichtwachstums der organischen
Filme bei möglichst kleinen Emissionsströmen im Bereich weniger Pikoampere, wo-
durch Strahlenschäden an den empfindlichen organischen Molekülen reduziert und
unterbunden werden können. Das MCP-LEED hat sich in den Messungen dieser Ar-
beit als äußerst hilfreich erwiesen. Insbesondere bei organischen Lagen, die eine Mo-
nolage auf Silber übersteigen, führen bei einem herkömmlichen unverstärkten LEED
bereits kurze Messungen zu irreparablen Schädigungen der Moleküle und molekularen
Schichten. Die Zerstörung während der Messung kann in diesen Fällen zusätzlich die
Aufnahme brauchbarer, gut aufgelöster LEED-Bilder verhindern. Für das MCP-LEED
war selbst nach längeren LEED-Messungen keine Veränderung oder Schädigung der
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Schichten in 2PPE, XPS und UPS erkennbar.
Eine weitere standardmäßig eingesetzte Methode zur strukturellen sowie chemi-
schen Analyse der präparierten Proben ist die Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS). Eine Röntgenröhre mit wahlweise Magnesium- oder Aluminiumanode von
SPECS (XR50, Specs) ist in der Messebene vorhanden. Für die XPS-Spektren die-
ser Arbeit wurde hierbei stets die Aluminiumanode verwendet. Eine Heliumgasent-
ladungslampe als UV-Quelle (VG Microtech UVL-HI UPS/1) ermöglicht die Durch-
führung der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) zur Vermessung der be-
setzten Bandstruktur. Die Strahlen des Laseraufbaus können über ein Eintrittsfenster
auf die Probe gelenkt werden und erlauben Zweiphotonen-Photoemissionsmessungen
(2PPE). Die Detektion der Photoelektronen für 2PPE, XPS oder UPS erfolgt über
einen Halbkugelanalysator (HSA 150, VSW). Auf Grund der geringen Energie der in
der 2PPE detektierten Photoelektronen verfügen die Hauptkammer sowie der Elek-
tronenanalysator über eine Abschirmung mittels µ-Metall. Diese vermindert das Ein-
dringen möglicher externer Magnetfelder, welche die Flugbahnen niederenergetischer
Elektronen stören könnten.
Der Analysator verfügt über zwei Eintrittsblenden unterschiedlicher Größe (1 ×
12 mm2, 6 × 12 mm2), die über eine Drehdurchführung ausgewählt werden können.
Die größere Blende ermöglicht eine Maximierung der Zählrate auf Kosten der Auflö-
sung, welche sich von ∆EDet = 25 meV bei kleiner Blende zu ∆EDet = 65 meV bei
großer Blende verschlechtert. Eine ausführlichere Charakterisierung der Eigenschaften
des Analysators kann Referenz [64] entnommen werden. Die Breite der gemessenen
Photoemissionssignale in der nachfolgenden Arbeit wird nicht wesentlich durch die
Auflösung ∆EDet = 65 meV des Analysators beeinflusst. Gleichzeitig erfordern ins-
besondere zeitaufgelöste Abfrage-Anrege-Experimente wie 2PPE ein möglichst gutes
Signal-Rausch-Verhältnis. Aus diesem Grund wurde für die Messungen der vorliegen-
den Arbeit stets die breitere Eintrittsblende gewählt.
Präparationsebene
Durch einen Verschub des Manipulators um ca. 30 cm längs der z-Achse kann die
Probe in eine dritte Ebene oberhalb der Hauptkammer gefahren werden. Diese Ebene
besteht aus einer kleinen externen Präparationskammer, welche über ein Plattenventil
von der Hauptkammer abgetrennt werden kann. In dieser Präparationskammer befin-
den sich noch eine Sputterkanone (IQE 11/35, Ion Source, Specs), welche mit Argon
über ein Dosiersystem mit Feindosierventilen beliefert wird, ein Fenster zur Sichtkon-
trolle, wahlweise ein Transfersystem zum Probenwechsel und zwei Verdampferquellen.
Die Verdampferquellen können jeweils separat über einen Linearverschub zum Be-
dampfen in die Kammer gefahren werden. Zum Reinigen oder Wechseln der Moleküle
verbleiben die Verdampfer außerhalb der Kammer und können jeweils über separate
Plattenventile von dieser abgetrennt werden. Jeder Verdampfer verfügt über eine ei-
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gene Turbomolekularpumpe. Beide Turbomolekularpumpen werden über ein gemein-
sames Vorvakuum von einer Drehschieberpumpe versorgt. Dieser modulare Aufbau
erlaubt es, Moleküle wechseln und ausgasen zu können, ohne die Haupt- oder Präpa-
rationskammer zu belüften oder zu kontaminieren.
Die zu verdampfenden Moleküle befinden sich in Quarztiegeln, welche wiederum in
die Knudsen-Zellen eingebracht werden. Shutter, die über Drehdurchführungen von
außen geöffnet werden können, erlauben eine präzise Kontrolle der Verdampfungs-
zeiten. Die Temperaturen der Knudsen-Zellen werden über Typ-K Thermoelemente
bestimmt und können über elektronische Regelungen konstant gehalten werden. Ins-
gesamt handelt es sich bei den zwei Verdampferquellen, um einen einfachen und einen
Doppel-Verdampfer, d.h. es existieren drei Knudsen-Zellen. Folglich können parallel
drei unterschiedliche Molekülsorten in den Experimenten verwendet werden.
3.2 Lasersysteme
Zur Aufnahme der 2PPE stehen an der Zapes II zwei komplementäre Laseraufbauten
zur Verfügung. Das Tsunami-Lasersystem verfügt über die zeitlich kürzeren Laserim-
pulse, aber kann nur einen beschränkten Wellenlängenbereich abdecken. Um Exzi-
tonen in unterschiedlichen organischen Molekülen selektiv anregen zu können, wird
jedoch ein im sichtbaren Wellenlängenbereich durchstimmbares Lasersystem benötigt.
Das OPO-Lasersystem erfüllt diese Anforderungen, erreicht jedoch, abhängig von der
gewählten Wellenlänge, nur ungefähr doppelt so lange minimale Laserimpulsdauern
im Vergleich zum Tsunami-Lasersystem. Beide Lasersysteme besitzen daher spezifi-
sche Möglichkeiten, die in einer Studie kombiniert werden können. Im Nachfolgenden
werden zuerst das Tsunami-Lasersystem und anschließend das OPO-Lasersystem vor-
gestellt.
3.2.1 Tsunami-Lasersystem
Die linke Seite von Abb. 3.1 zeigt schematisch im weiß unterlegten Bereich den Auf-
bau des Tsunami-Lasersystems mit seinen wichtigsten optischen Komponenten und
technischen Spezifikationen. Als Laserquelle fungiert in diesem Aufbau ein Ti:Saphir-
Oszillator (Tsunami, Spectra Physics) mit einer Repetitionsrate von 80 MHz. Die-
ser wird von einem frequenzverdoppeltem Neodym-dotierten Yttrium-Orthovanadat
(Nd:YVO4) Dauerstrich-Festkörperlaser (Verdi V10, Coherent) bei einer Wellenlänge
von ca. 532 nm gepumpt. Um die Laserdioden zu schonen und da ausreichend Leis-
tung zur Verfügung steht, wird die Ausgangsleistung des Verdi V10 im Allgemeinen
von 10 W auf 7.5 W reduziert. Der Ti:Saphir-Oszillator kann unter diesen Bedingun-
gen bei Ausgangswellenlängen im Bereich 740–840 nm betrieben werden. Er liefert
Ausgangsleistungen zwischen 1.0 und 1.3 W.
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Der Ausgangsstrahl des Oszillators wird durch einen Strahlteiler aufgespalten. Der
erste Teilstrahl wird über eine Verzögerungsstrecke, die mit einem Schrittmotor aus-
gestattet ist, geleitet. Dieser Schrittmotor ermöglicht die variable Verzögerung der
Laserimpulse in den beiden Teilstrecken gegeneinander über die Einstellung einer
Längendifferenz mit µm-Genauigkeit, d.h. er generiert die Zeitachse des Experiments.
Anschließend gestattet ein Klappspiegel die Wahl der Wellenlänge des ersten Teilstrah-
les. Hierbei besteht die Möglichkeit die Wellenlänge des Oszillators beizubehalten oder
die Frequenz in einem Typ-I β-Bariumborat-(BBO)-Kristall (Dicke: 0.5 mm) zu ver-
doppeln. Entsprechend ihrer Wellenlängen werden der unverdoppelte Strahlengang als
roter Strahl und der frequenzverdoppelte Strahlengang als blauer Strahl bezeichnet
und in Abb. 3.1 eingefärbt.
Sowohl der rote als auch der blaue Strahl durchlaufen Prismenkompressoren, die
den von den optischen Komponenten des Aufbaus verursachten Chirp kompensieren
können und nahezu Bandbreiten-limitierte zeitliche Laserimpulse am Probenort in-
nerhalb der UHV-Kammer ermöglichen. λ/2-Platten in den Strahlengängen dienen
der Wahl der linearen Polarisation.
Die zweite Teilstrecke nach dem Ausgang des Oszillators erzeugt den sogenann-
ten UV-Strahl. Hierfür stehen zwei kommerzielle Aufbauten zur Verdreifachung oder
Vervierfachung (Model 5-050 UltraFast Harmonic Generation System, Inrad) des La-
seraufbaus zur Verfügung. Diese liefern abhängig von der gewählten Wellenlänge des
Oszillators UV-Wellenlängen im Bereich von 253–277 nm (Verdreifachung) oder 205–
210 nm (Vervierfachung). Die Veränderung der linearen Polarisation des eingehenden
Laserstrahls über eine vor der Frequenzvervielfachung im Strahlengang eingebrachte
λ/2-Platte kann zur Beschränkung der Ausgangsleistung des Verdrei- oder Vervier-
fachers verwendet werden, da im Experiment im Allgemeinen die UV-Leistung an
das organische System sowie die maximale Signalstärke im Detektor angepasst wer-
den muss. Wie zuvor bei rotem und blauem Strahl stehen für den UV-Strahl noch
Prismenkompressoren zur Optimierung der zeitlichen Impulsdauern zur Verfügung.
Kurz vor der Kammer wird der gewählte UV-Strahl mit dem roten oder blau-
en Strahl mittels eines dichroitischen Strahlteilers kollinear überlagert. Anschließend
werden beide über einen Aluminium-Fokussierspiegel durch ein Einkoppelfenster in
die UHV-Kammer auf die Probe fokussiert.
3.2.2 OPO-Lasersystem
Ein Titan:Saphir Oszillator (Chameleon Ultra II, Coherent) dient als Laserquelle des
OPO-Lasersystems und liefert bei einer Repetitionsrate von 80 MHz Laserimpulse mit
einer zeitlichen Impulsdauer von ca. 140 fs bei einer wählbaren Wellenlänge zwischen
680–1080 nm. Gepumpt wird der Oszillator durch einen Nd:YVO4-Festkörperlaser mit
einer Leistung von 18 W (Verdi-V18, Coherent). Die Ausgangsleistung des Oszillators
beträgt abhängig von der gewählten Wellenlänge ca. 4 W. Ein 80/20-Strahlteiler hinter
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dem Chameleon trennt ca. 20 Prozent des Laserlichtes ab. Dieses wird frequenzver-
dreifacht und bildet anschließend den UV-Strahlengang des OPO-Lasersystems. Die
Frequenzverdreifachung erfolgt über zwei BBO-Kristalle.
Hierzu wird das Laserlicht zuerst in einen BBO fokussiert und die zweite Harmo-
nische erzeugt. Zweite Harmonische und Fundamentale, in Form des restlichen nicht
konvertierten Laserlichts, verlaufen nach diesem Prozess räumlich nahezu kollinear,
jedoch zeitlich gegeneinander versetzt auf Grund der unterschiedlichen Gruppenge-
schwindigkeiten in den BBO-Kristallen für die unterschiedlichen Zentralwellenlängen.
Eine Calcit-Platte nach dem ersten BBO-Kristall kompensiert diesen zeitlichen Ver-
satz und erlaubt die effiziente Erzeugung der dritten Harmonischen durch Mischen
der Fundamentalen und Frequenzverdoppelten im zweiten BBO-Kristall. Anschlie-
ßend wird das verbliebene Laserlicht der Fundamentalen durch dichroitische Spiegel
herausgefiltert und nur das UV-Licht der dritten Harmonischen weiterverwendet. Ein
Prismenkompressor im UV-Strahlengang nach der Frequenzverdreifachung kompen-
siert den Chirp des UV-Impulses und ermöglicht UV-Laserimpulsdauern im Bereich
τUV ≥ 110 fs.
Der zweite Strahlengang nach dem Chameleon, der 80 Prozent der Ausgangsleis-
tung erhält, wird in den optisch parametrischen Oszillator (OPO) der Firma A.P.E.
geleitet. Im OPO wird über parametrische Generation in einem periodisch gepolten
Kristall Laserlicht mit Wellenlängen zwischen 1000–1600 nm erzeugt. Dieses wird in
einem Lithiumtriborat-Kristall (LBO) frequenzverdoppelt und liefert Ausgangswel-
lenlängen des OPO zwischen 500–730 nm, d.h. Photonenenergien von ca. 1.7–2.48 eV.
Die Grenzen dieses Energiebereichs können abhängig von der gewählten Pumpwellen-
länge variieren. Insgesamt besteht die Besonderheit des OPOs jedoch darin, dass er
ein vergleichsweise breites Spektrum an eingehenden Pumpwellenlängen des Chame-
leons (im Bereich von ca. 750–860 nm) akzeptiert. Dies ermöglicht die unabhängige
Durchstimmbarkeit der UV-Energie im UV-Strahlengang bei freier Wahl der sichtba-
ren Wellenlänge durch den OPO.
Die Laserimpulse im sichtbaren Wellenlängenbereich, die den OPO verlassen, wer-
den über ein separates Spektrometer kontrolliert und durch einen Kompressor von
möglichem Chirp befreit. Abhängig von der Pumpwellenlänge und der gewählten Aus-
gangswellenlänge des OPOs können minimale zeitliche Impulsdauern zwischen 120–
240 fs erreicht werden. Nach dem Kompressor passiert das sichtbare Laserlicht eine
Verzögerungsstrecke mit Schrittmotor zur Erzeugung der Zeitauflösung. Unmittelbar
vor der UHV-Kammer werden UV-Strahlengang und sichtbarer Ausgangsstrahl des
OPOs überlagert und über einen Aluminium-Fokussierspiegel auf die Probe fokussiert.
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3.3 BOREAS-Strahllinie
Der Großteil der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Messungen wurde am Za-
pes II Experiment durchgeführt. Eine Ausnahme bilden die X-ray Absorption Spec-
troscopy (XAS) sowie die X-ray Magnetic Circular Dichroism (XMCD) Messungen.
Diese wurden an der High-Field Vector Magnet (HECTOR) Endstation der BOREAS-
Strahllinie des ALBA-Synchrotrons in Barcelona aufgenommen. Die Endstation ver-
fügt über ein LEED zur strukturellen Charakterisierung der Probe. Der Basisdruck
liegt im Bereich ≤ 1 · 10−10 mbar. Die Probe kann über einen Helium-Kryostaten auf
Temperaturen von bis zu 3 K abgekühlt werden. Ein supraleitender Magnet liefert
magnetische Feldstärken am Ort der Probe von bis zu 6 T zur Durchführung der
XMCD-Messungen.
Die Experimente erfolgten in Kooperation mit der Gruppe von Aitor Mugarza vom
Catalan Institute of Nanoscience and Nanotechnology (ICN2). Eine separate Präpara-
tionskammer mit Rastertunnelmikroskop (STM) wurde von dieser Gruppe über eine
Transfereinheit an das UHV der Endstation der BOREAS-Strahllinie angebracht und
ermöglichte die Präparation der TiOPc-Schichten sowie eine Kontrolle der Schichtdi-
cke und -qualität mittels STM.
3.4 Probenpräparation
3.4.1 Ag(111)
Die Präparation organischer Filme beginnt mit der Reinigung des Silber (111) Sub-
strats. Hierzu wird die Probe zuerst auf eine Temperatur von 500 ◦C erhitzt und für 10
Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Ein Großteil der intakten Adsorbate desor-
biert oder zersetzt sich bei dieser Temperatur. Anschließend erfolgt eine Abkühlung
auf 100 ◦C. Ein Beschuss mit Argon-Ionen (sputtern) für insgesamt ca. 20 Minuten
dient der mechanischen Reinigung der Probe von Adsorbatresten. Die Argonmenge
wird hierbei auf einen Ionenstrom von ca. 4 µA reguliert. Ein zwischen Probennor-
male und Argon-Ionen-Kanone eingestellter Winkel von ±30◦ vermeidet Krater- und
Stufenbildung. Zur Hälfte der Beschussdauer nach 10 Minuten wird die Probe entspre-
chend um 60◦ auf ∓30◦ rotiert. Die Probentemperatur verbleibt bei 100 ◦C während
des Argon-Ionen-Beschusses. Nach dem Beschuss wird die Probentemperatur für wei-
tere 10 Minuten auf 500 ◦C zum Ausheilen erhöht (annealing). Abhängig von der
Probenverschmutzung wurde dieser Zyklus mehrmals hintereinander durchgeführt.
Im Normalfall für moderate Probenverschmutzung bzw. Bedeckung mit organischen
Lagen hat sich ein doppelter Zyklus bewährt. Die Qualität der sauberen Ag(111)
Oberfläche wurde nach der Reinigung sowohl durch die Messung des XPS Ag3d- oder
C1s-Spektrums, des LEEDs sowie der Austrittsarbeit und Bildpotentialzustände mit-
tels 2PPE verifiziert.
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3.4.2 Präparation der organischen Schichten
Nach der Reinigung des Ag(111) Einkristalls erfolgt die stufenweise Präparation der
gewünschten organischen Lagensysteme. Es zeigt sich in der experimentellen Pra-
xis, dass die mit organischen Lagen bedeckte Ag(111)-Oberfläche eine gegenüber der
sauberen Ag(111)-Oberfläche deutlich überlegene Langzeitstabilität besitzt, d.h. die
Lagen konnten mehrere Tage bis zu Wochen ohne Veränderung des 2PPE-, XPS-,
LEED- oder UPS-Signals im UHV verwendet werden. Im Nachfolgenden werden kurz
die eingesetzten Aufdampfparameter der präparierten Schichten vorgestellt.
TiOPc/Ag(111)
Das in dieser Arbeit eingesetzte TiOPc wurde in der Gruppe von Jörg Sundermeyer am
Fachbereich Chemie der Philipps-Universität Marburg synthetisiert und in mehreren
Schritten aufgereinigt. Eine weitere Reinigung erfolgte über Ausgasen des TiOPc-
Pulvers im Verdampfer der Zapes II für mehrere Wochen. Die Temperatur des Tiegels
wurde hierbei so eingestellt, dass sie um ca. 50 K die Verdampfungstemperatur des
TiOPcs unterschreitet. Durch diesen mehrstufigen Prozess konnte ein sauberes TiOPc-
Pulver zur Präparation der TiOPc/Ag(111) Strukturen gewonnen werden.
Die Präparation der TiOPc-Lagen unterschiedlicher Dicke erfolgte bei Probentem-
peraturen zwischen 20 ◦C bis 100 ◦C mit Aufdampfraten im Bereich ≤ 0.05 ML/min,
um wohlgeordnete TiOPc-Schichten zu wachsen. Die Qualität und Schichtdicke der
Lagen wurden mittels XPS, LEED und 2PPE überprüft.
PTCDA/TiOPc/Ag(111)
Die PTCDA/TiOPc-Heterostrukturen auf Ag(111) wurden in zwei Schritten präpa-
riert. Zuerst erfolgte das Wachstum der TiOPc-Lagen mit den bereits eingeführten
Parametern. Diese TiOPc/Ag(111)-Systeme wurden mittels 2PPE, LEED, UPS und
XPS charakterisiert. Auf diese wohldefinierten und -charakterisierten TiOPc/Ag(111)-
Systeme wurde PTCDA mit einer Rate von ca. 0.6 ML/min bei einer Probentempe-
ratur von ca. 0 ◦C aufgedampft. Die Probentemperatur wurde entsprechend gerin-
ger als für TiOPc gewählt, da PTCDA auf TiOPc bei höheren Temperaturen ver-
stärkt zur Inselbildung neigen kann (siehe Grundlagen 2.2.2). Die gewählten 0 ◦C,
d.h. ca. 273 K, haben sich für dickere PTCDA-Lagen auf Ag(111) bewährt, falls ein
möglichst gleichmäßiges Lagenwachstum gewünscht ist [30, 79, 80]. Die Abschätzung
der PTCDA-Schichtdicke erfolgte über die Verdampfungszeit sowie die Abschwächung
des Ag3d-Signals im XPS.
CuPc/Ag(111)
Die Monolage CuPc (Sigma-Aldrich) auf Ag(111) wurde mit einer Rate von ca.
0.04 ML/min bei einer Probentemperatur von ca. 300 K aufgedampft. Der Kammer-
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Abb. 3.2: 2PPE Spektren im Bereich des ersten Bildpotentialzustandes an TiOPc/Ag(111)
für verschiedene nominelle Schichtdicken Θ. Der abgeschätzte Fehler der über die Verdamp-
fungszeit und die Abschwächung des Ag3d-XPS-Signals bestimmten nominellen Schichtdick-
te Θ beläuft sich auf ∆Θ = ±0.2 ML. Drei Zustände, P1 ML, P2 ML sowie P4 ML, werden
identifiziert und den jeweiligen Schichtdicken 1 ML, 2 ML sowie 4 ML zugeordnet. Das
Verhalten der Zustände mit der nominellen Bedeckung Θ deutet auf das Wachstum von
geschlossenen Bilagen sowohl beim Übergang von der Mono- zur Bilage als auch beim Über-
gang von 2 ML zu 4 ML TiOPc auf Ag(111) hin.
druck verblieb während des Aufdampfens unter p ≤ 1.8 · 10−10 mbar. Die Abschwä-
chung des Ag3d Signals im XPS sowie die LEED-Bilder [39] dienten der Schichtdi-
ckenbestimmung.
3.4.3 Schichtcharakterisierung über Bildpotentialzustände
an TiOPc/Ag(111)
Bildpotentialzustände wurden in der Literatur bereits zur strukturellen Charakterisie-
rung von Adsorbatschichten, z.B. von Perfluoropentacen (PFP) auf Ag(111) [70, 80],
eingesetzt. Für PFP/Ag(111) wurde ein temperaturabhängiger Phasenübergang zwi-
schen einer geordneten und ungeordneten 2d-gasartigen Phase der Moleküle beobach-
tet. Für Submonolagenbedeckungen von PFP/Ag(111) wurde im 2PPE bei niedrigen
Probentemperaturen ein Signal vom ersten Bildpotentialzustand (n = 1) der un-
bedeckten Regionen der Ag(111) Oberfläche gemessen. Beim Übergang zu höheren
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Temperaturen trat der angesprochene Phasenübergang auf. Dieser äußerte sich un-
ter anderem in einer Unterdrückung des n = 1, da die 2d-gasartig diffundierenden
PFP-Moleküle über die ganze Oberfläche delokalisierten [70, 80].
Falls eine direkte Abhängigkeit des ersten Bildpotentialzustandes von verschie-
denen Adsorbatstrukturen existiert, kann dieser folglich zur Schichtcharakterisierung
eingesetzt werden. Abb. 3.2 zeigt 2PPE-Messungen an TiOPc/Ag(111) im Bereich des
ersten Bildpotentialzustandes für verschiedene nominelle Schichtdicken Θ, abgeschätzt
über die Verdampfungszeit und die Abschwächung des Ag3d-XPS-Signals. Drei Peaks
(P1 ML, P2 ML und P4 ML) treten in den Spektren auf. Es handelt sich um von den
Adsorbaten modifizierte n = 1 Bildpotentialzustände. Die Peaks schieben leicht in
der Energie für unterschiedliche Bedeckungen, jedoch lassen sie sich stets eindeutig
voneinander unterscheiden. Diese Verschiebungen der Peaks mit der Bedeckung kön-
nen durch lokale Änderungen der Austrittsarbeit verursacht werden, aber sollen hier
nicht weiter diskutiert werden [23]. Die Intensität von P1 ML sinkt kontinuierlich von
Θ = 1.1 ML bis Θ = 1.7 ML ab. Gleichzeitig tritt für Bedeckungen oberhalb einer
Monolage bei Θ = 1.4 ML der Zustand P2 ML im 2PPE Spektrum auf. P2 ML kann bis
zur gezeigten nominellen Bedeckung von Θ = 3.3 ML im 2PPE-Spektrum identifiziert
werden. Für Θ = 4.3 ML zeigen sich keine Hinweise auf P2 ML. Der dritte Peak P4 ML
kann ab einer Bedeckung von Θ = 2.3 ML beobachtet werden und dominiert das
Spektrum als einzelner Peak für Θ = 4.3 ML. Auf Grund der Schichtdickenabhängig-
keit werden die Signale P1 ML, P2 ML und P4 ML den jeweiligen Bildpotentialzuständen
der Bedeckungsbereiche auf der Probe mit einer Bedeckung Θ von 1 ML, 2 ML bzw.
4 ML zugeordnet.
Zusammenfassend kann für TiOPc/Ag(111) eine Abschätzung der Schichtdicke
über die Messung des 2PPE-Signals im Bereich des ersten Bildpotentialzustandes
getroffen werden. Zusätzlich weist das Verschwinden des P1 ML bei ca. 1.7–1.8 ML
auf das Herausbilden einer geschlossenen Bilage hin. Das 4 ML Signal P4 ML steigt
über einen Bereich von 2 ML, ausgehend von Θ = 2.3 ML bis Θ = 4.3 ML, an.
Dies deutet für den Übergang von 2 ML TiOPc/Ag(111) zu 4 ML TiOPc/Ag(111)
auf das Wachstum in Bilagenform hin, wie es bereits in der Literatur beschrieben
wurde [21, 38]. Darüber hinaus fehlt das Bilagen-Signal P2 ML bei einer nominellen
Bedeckung von Θ = 4.3 ML. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die zweite
Bilage beim Wachstum von 4 ML TiOPc/Ag(111) mit den in dieser Arbeit verwen-
deten Wachstumsparametern eine geschlossene Bilage auf der ersten Bilage bildet,
d.h. keine großflächige Entnetzung oder Inselbildung im 2PPE beobachtet werden.
Entnetzung und Inselbildung hätte bei einer nominellen Bedeckung von Θ = 4.3 ML
zwangsweise unbedeckte Bereiche mit 2 ML TiOPc/Ag(111) auf der Probe und damit
ein Signal P2 ML im 2PPE zur Folge.
Kapitel 4
Elektronische Struktur von
TiOPc/Ag(111)
In diesem Kapitel werden grundlegende Eigenschaften der elektronischen Struktur
von TiOPc/Ag(111) charakterisiert. Hierzu gehört die kernnahe elektronische Struk-
tur in Form der Atomniveaus gemessen mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS). Aufbauend auf diesen Ergebnissen folgen Röntgen-Absorptions-Spektroskopie-
Messungen (XAS), denen Übergänge zwischen unbesetzten und besetzten kernna-
hen Niveaus zu Grunde liegen. Diese erweitern somit die Betrachtung auf die unbe-
setzte elektronische Struktur an TiOPc/Ag(111). Anschließend erfolgt eine Beschrei-
bung der besetzten elektronischen Struktur in der Nähe der Fermi-Energie mittels
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS). Hierbei wird die Untersuchung auf
PTCDA/TiOPc/Ag(111) Heterosysteme ausgedehnt, um insbesondere die HOMO-
Bandanordnung zwischen PTCDA und TiOPc zu bestimmen, da diese in den spä-
teren Transfermessungen von Bedeutung sein wird. Der letzte Abschnitt des Kapi-
tels widmet sich der Aufführung der bestimmten Austrittsarbeiten in den Systemen
TiOPc/Ag(111), PTCDA/TiOPc/Ag(111) und CuPc/Ag(111).
Explizit in diesem Kapitel ausgelassen werden die unbesetzten Zustände und ihre
Dynamiken, die mittels 2PPE untersucht wurden und in den späteren Kapiteln be-
schrieben werden. Insgesamt legt das folgende Kapitel jedoch den Grundstock für eine
Reihe wichtiger elektronischer Eigenschaften, die für die Interpretation der Ergebnisse
in den späteren Kapiteln wieder aufgegriffen werden.
4.1 Besetzte kernnahe elektronische Struktur von
TiOPc/Ag(111)
Die Rumpfniveauzustände von TiOPc/Ag(111), genauer die Bedeckungsabhängigkeit
der N 1s, C 1s und Ti 2p Beiträge, wurde mittels Röntgenphotoelektronenspektros-
kopie (XPS) untersucht. Sie erlaubt insbesondere Rückschlüsse auf die Stärke der
Substrat-Molekül-Wechselwirkung. Vergleichende XPS-Messungen am physisorbier-
ten, schwach wechselwirkenden TiOPc/HOPG-System verdeutlichen dies.
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Abb. 4.1: XPS an TiOPc/Ag(111) und TiOPc/HOPG für variierende TiOPc Schichtdi-
cken. (a) N 1s Signal für TiOPc/Ag(111). (b) N 1s Signal für TiOPc/HOPG. (c) C 1s Signal
für TiOPc/Ag(111).
N 1s
Abb. 4.1 (a) und (b) vergleichen die XPS-Emission in der N 1s Region für variieren-
de TiOPc-Schichtdicken auf Ag(111) und HOPG. Auf Ag(111) beobachtet man für
4 ML TiOPc in Abb. 4.1 (a) einen Peak bei einer Bindungsenergie von ca. −399 eV.
Dieser Peak bleibt für 2 ML im Rahmen der Messgenauigkeit an der gleichen ener-
getischen Position. Beim Übergang zur Monolage verringert sich die Bindungsenergie
um ca. 0.2 eV auf ca. −398.8 eV. Ein weiterer Versatz um ca. 0.1 eV tritt für eine
Bedeckung von ca. 0.75 ML auf.
Metall-Phthalocyanine weisen zwei Klassen an Stickstoffatomen auf, die sich auf
Grund ihrer chemischen Umgebung unterscheiden. Die vier zentral um das Metall an-
geordneten Stickstoffatome besitzen, das Metall miteinbezogen, drei Bindungspartner.
Sie befinden sich jeweils in einem Ring mit vier weiteren Kohlenstoffatomen. Dieser
Aufbau ähnelt den Pyrrolen. Die zweite Klasse besteht aus den restlichen vier Stick-
stoffatomen, die weiter vom Metallzentrum entfernt sind. Diese binden jeweils an zwei
weitere Kohlenstoffatome. Sie weisen daher nur zwei Bindungspartner auf. Diese che-
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mische Umgebung entspricht den Stickstoffatomen der Imine. DFT-Rechnungen an
FePc leiten einen energetischen Abstand der Beiträge des pyrrolischen und iminischen
Stickstoff im N 1s XPS-Signal von ca. 0.3 eV her [81]. Auf Grund der Linienbreite der
Signale und der begrenzten experimentellen Auflösung können diese beiden Beiträ-
ge im durchgeführten XPS nicht getrennt aufgelöst werden. Dies entspricht der für
FePc/Si(100) aufgezeigten Situation [81].
Um für TiOPc dennoch einen Abstand der pyrrolischen und iminischen Stickstoff-
Signale aus den Daten ableiten zu können, wird eine Anpassungskurve berechnet.
Diese setzt sich aus zwei Doniach-Šunjić Peaks [82] mit gleicher Breite und Symme-
trie sowie einem Shirley Untergrund [83, 84] zusammen. Abb. 4.1 (a) zeigt die aus der
Anpassung gewonnenen Peaks. Für 2 ML TiOPc wird eine Überlagerung aus gemes-
senen Beiträgen aus der zweiten und der ersten TiOPc-Lage angenommen. Insgesamt
folgt, über alle Bedeckungen gemittelt, ein zum FePc [81] vergleichbarer Abstand der
Stickstoffsignale von ca. 0.55± 0.2 eV.
Das Maximum des N 1s Signals für TiOPc/HOPG in Abb. 4.1 (b) liegt bei einer
Bindungsenergie von ca. −399 eV. Die Bindungsenergie des Maximums bleibt im Ge-
gensatz zu TiOPc/Ag(111) beim Übergang zur Bi- und Monolage unverändert. Eine
zu TiOPc/Ag(111) analoge Erniedrigung der Bindungsenergie in der Monolage wurde
in der Literatur für eine Vielzahl von Phthalocyaninen und vergleichbaren Molekülen
auf Metallen nachgewiesen. Erklärt wird dieser Effekt gemeinhin über Ladungstransfer
ins Molekül sowie mögliche Einflüsse von Endzuständen in der Photoemission [85–88].
Das Fehlen dieses Verschubs bei HOPG unterstreicht die für Graphit erwartete geringe
Molekül-Substrat-Wechselwirkung.
C 1s
Abb. 4.1 (c) stellt XPS-Messungen an TiOPc/Ag(111) im Bereich des C 1s Signals dar.
Es lassen sich an 4 ML TiOPc drei Beiträge identifizieren. Bei −284.9 eV Bindungs-
energie liegt mit Cbenzene das größte Signal. Auf dieses folgen Cpyrrole bei −286.4 eV
und Cshake-up bei −288.2 eV. Diese Werte fallen vergleichbar zu Messungen an dicken
Schichten von ca. 200 nm TiOPc aus [89]. Cbenzene stammt von den 24 Kohlenstoffa-
tomen der Benzenringe des TiOPc. Die 8 verbliebenen Kohlenstoffatome des TiOPc
befinden sich in den Pyrrol-Gruppen als direkte Bindungspartner der Stickstoffato-
me. Diesen kann Cpyrrole zugeordnet werden. Bei Cshake-up handelt es sich um einen
Shake-up Satelliten [89].
Cshake-up kann auf Grund der geringen Intensität für kleinere Bedeckungen als
4 ML nicht mehr zweifelsfrei identifiziert werden. Cbenzene und Cpyrrole schieben von
4 ML auf 2 ML um ca. 0.2 eV und weitere 0.1 eV beim Übergang von 2 ML auf
1.3–0.75 ML. Die Verringerung der Bindungsenergie in Abhängigkeit der Schichtdicke
fällt vergleichbar zu N 1s aus. Analog zu N 1s kann dieser Effekt bei C 1s über
Ladungstransfer ins Molekül und mögliche Relaxations- oder Abschirmungsprozesse,
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Abb. 4.2: Ti 2p Rumpfniveauzustände für verschiedene TiOPc-Schichtdicken auf (a)
Ag(111) und (b) HOPG. Nur bei 1 ML TiOPc/Ag(111) tritt eine geringe Abweichung der
Bindungsenergien im Vergleich zu dicken Filmen auf.
die sich in der Endzustandsenergie niederschlagen, erklärt werden [85–88].
Ti 2p
XPS-Messungen im Energiebereich des Ti 2p Signals werden für TiOPc/Ag(111) in
Abb. 4.2 (a) und für TiOPc/HOPG in Abb. 4.2 (b) gezeigt. Für TiOPc/HOPG erschei-
nen unabhängig von der TiOPc-Bedeckung bei Bindungsenergien von ca. −464.0 eV
die 2p1/2 und bei −458.1 eV die 2p3/2 Emission. Bei den gleichen Bindungsenergien
werden 2p1/2 und 2p3/2 für 2 ML und 4 ML TiOPc/Ag(111) in Abb. 4.2 (a) beobach-
tet. Beim Übergang zu 1 ML TiOPc auf Ag(111) verringert sich die Bindungsenergie
von beiden Zuständen um 170± 30 meV. Für Systeme, in denen das zentrale Metal-
latom eines Metall-Phthalocyanins stark mit dem jeweiligen Substrat wechselwirkt,
wurden z.B. für CoPc/Au(100) oder FePc/Ag(111) Verschiebungen der kernnahen
Energieniveaus des Metallatoms größer als 1 eV berichtet [86, 90]. Für das Titanatom
des TiOPc kann daher auf eine geringere Wechselwirkung mit der Silberoberfläche
geschlossen werden.
Der sogenannte Oberflächen Trans Effekt (surface trans effect) [88] könnte eine
Verringerung der Wechselwirkung verursachen. Der surface trans effect beschreibt die
Abschwächung der Wechselwirkung zwischen dem zentralen Metallatom des Moleküls
und dem Substrat, falls das zentrale Metallatom eine weitere koordinative Bindung zu
einem Liganden in trans-Position zur Oberfläche, d.h. auf der Vakuumseite des Mole-
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küls, aufnimmt. Für das Titanatom in TiOPc fungiert der Sauerstoff als dieser Ligand,
d.h. die TiO-Bindung kann die Silber-Titan Wechselwirkung abschwächen. Experi-
mente aus der Literatur an Vanadium- (VPc) und Vanadyl-Phthalocyanin (VOPc)
auf Ag(111) verdeutlichen dies [87, 91]. Während für VPc ein Verschub der kernna-
hen Energieniveaus in der Monolage um ca. 0.9 eV beobachtet wird [91], fällt dieser
Versatz mit ca. 0.2 eV bei VOPc deutlich geringer aus [87]. Unterstützt wird die These
einer geringeren Silber-Titan-Wechselwirkung für TiOPc/Ag(111) auf Grund der TiO-
Bindung durch DFT-Rechnungen, welche in Abschnitt 7.2.1 vorgestellt werden. Diese
beinhalten relaxierte strukturelle Daten der Monolage TiOPc/Ag(111) und verdeut-
lichen, dass das Titanatom durch die TiO Bindung oberhalb der Molekülebene, d.h.
weiter vom Substrat entfernt, als in planaren Phthalocyaninen erwartet, positioniert
ist.
4.2 Unbesetzte elektronische Struktur von
TiOPc/Ag(111)
Nachdem im zurückliegenden Abschnitt die besetzte kernnahe elektronische Struk-
tur der Monolage TiOPc auf Ag(111) mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht und beschrieben wurde, widmet sich der nachfolgende Abschnitt der un-
besetzten elektronischen Struktur in Form von Röntgen-Absorptions-Spektroskopie-
Messungen (X-ray Absorption Spectroscopy XAS). Bei XAS- bzw. NEXAFS-Messun-
gen (Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure) wird die Absorption von Photonen
im Röntgen-Energiebereich gemessen. Die Absorptionsspektren hängen demzufolge
sowohl von den kernnahen Ausgangszuständen als auch den unbesetzten Endzustän-
den ab.
Abb. 4.3 (a) zeigt XAS-Spektren in der Nähe der Stickstoff K-Absorptionskante,
d.h. mit N 1s als besetztem Ausgangszustand. Der Einfallswinkel der Photonen zur
Oberflächennormale beträgt θ = 70◦. Horizontal in rot und Vertical in blau entspre-
chen in der experimentellen Geometrie p- bzw. s-Polarisation. Die für p-Polarisation
beobachteten Beiträge im niedrigen Energiebereich der Photonen um ca. 398−405 eV
stammen aus Übergängen in pi?-Orbitale. Zwischen ca. 405 eV bis 420 eV dominie-
ren hingegen Übergänge in σ?-Orbitale. Die Formen der Spektren gleichen bekannten
Messungen an Phthalocyaninen [87, 91–93]. Abb. 4.3 (b) zeigt die Differenz der Ab-
sorptionsspektren für p- und s-Polarisation, d.h. sogenannte XLD-Spektren (X-ray
Linear Dichroism). Für s-polarisierte Röntgenstrahlung verschwindet der Beitrag von
pi? nahezu vollständig, während σ? im Vergleich zur p-Polarisation mit Θ = 70◦ leicht
ansteigt. Das Verschwinden des pi?-Beitrages für s-Polarisation bei Phthalocyaninen
deutet auf eine parallel zur Oberfläche liegende Adsorptionsgeometrie hin [92]. Dies
kann als Bestätigung der flachen Adsorptionsgeometrie des TiOPc auf Ag(111) ange-
sehen werden, die von aktuellen Veröffentlichungen bestimmt wurde [20].
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Abb. 4.3: Röntgenabsorptionsmessungen an 1 ML TiOPc/Ag(111). (a) XAS an der N
K-Absorptionskante. (b) XLD an der N K-Absorptionskante bei einem Einfallswinkel von
θ = 70◦. (c) Vergrößerung der Spektren aus (a) im Bereich des LUMO-Übergangs. (d) XAS
an der O K-Absorptionskante und (e) das Differenzspektrum XLD am gleichen Übergang.
Abb. 4.3 (c) beinhaltet eine vergrößerte Darstellung der Spektren aus Abb. 4.3 (a)
für niedrige Photonenenergien. Der erste Peak im pi?-Bereich bei ca. 398.6 eV für
p-Polarisation wird Übergängen in das LUMO des TiOPc-Moleküls zugeordnet. Als
schwarze gestrichelte Linie ist eine Gaußkurve an die Daten angepasst und visualisiert
eine kurz vor dem Peak auftretende Schulter. Für CuPc/Ag(111) wurde in der Lite-
ratur eine vergleichbare Form der Spektren beschrieben [93]. An CuPc/Au(111) tritt
diese Schulter nicht auf. Dies führt zur Zuordnung dieses Beitrages zu Übergängen
in das teilweise besetzte F-LUMO, das sich bei Adsorption von Phthalocyaninen auf
Silber aber nicht auf Gold herausbildet [93].
XAS-Spektren an der Sauerstoff K-Absorptionskante, d.h. mit O 1s als Ausgangs-
zustand, werden für s- und p-Polarisation in Abb. 4.3 (d) aufgeführt. Bei Photonen-
energien von ca. 529 eV und 530 eV erkennt man zwei Peaks, welche Übergängen in
pi?- und σ?-Orbitale des TiO zugeordnet werden können [87]. Das zugehörige XLD in
Abb. 4.3 (e) verdeutlicht das Ansteigen der pi?- und Absenken der σ?-Beiträge beim
Übergang von p- zu s-Polarisation. Diese Polarisationsabhängigkeit und das Auftreten
des pi?-Beitrages wurden in der Literatur für VOPc/Ag(111) beschrieben und einer
sogenannten oxygen-up Adsorptionskonfiguration zugeordnet, in der VOPc so orien-
tiert ist, dass der Sauerstoff von der Oberfläche weg zeigt [87]. Im Gegensatz hier-
zu führt eine oxygen-down Konfiguration bei VOPc/Si(111) zu einer Unterdrückung
des pi?-Beitrages [87]. Dieser Argumentation folgend deuten die vorliegenden XAS-
Messungen an O K auf eine oxygen-up Konfiguration bei 1 ML TiOPc/Ag(111) hin.
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Abb. 4.4: XMCD-Messungen der Ti L2,3-Absorptionskante an 1 ML TiOPc/Ag(111). (a)
Röntgenabsorptionsmessungen unter senkrechtem Einfall (θ = 0◦) bei einer Temperatur
von T = 3 K in einem angelegten externen Magnetfeld (µ0H = 6 T). XAS mit rechts-
(µ+) bzw. links-zirkularem (µ−) Licht sind als rote bzw. blaue Kurve eingezeichnet. (b)
XMCD-Signal im Bereich der Ti L2,3-Absorptionskante. (c) Vergrößerte Darstellung der
XAS-Spektren im Bereich des ersten Peaks aus (a). Im Rahmen der Messgenauigkeit wird
kein paramagnetisches Signal festgestellt.
Dies stimmt mit aktuellen Ergebnissen aus Rastertunnelmikroskopie- und Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie-Messungen überein [20].
Abb. 4.4 (a) zeigt XAS-Messungen am Titan an der L2,3-Kante bei einem Einfalls-
winkel von θ = 0◦ und einer Probentemperatur von T = 3 K. Die Peaks im Bereich
zwischen ca. 455 eV bis 460 eV entsprechen Übergängen aus Ti 2p3/2 Orbitalen. Die
weiteren Resonanzen zwischen ca. 460 eV bis 465 eV entstammen aus den Ti 2p1/2
Orbitalen. Die Zuordnung der XAS-Signale entspricht XAS-Messungen an TiOPc aus
der Literatur [94].
Für das Titan wurde im Gegensatz zum Sauerstoff und Stickstoff kein linearer
Dichroismus sondern zirkularer Dichroismus im externen Magnetfeld mit µ0H = 6 T
untersucht. Die Differenz der XAS-Spektren aus links- und rechts-zirkular polarisier-
tem Licht µ− − µ+ ergibt das zugehörige XMCD-Signal (X-Ray Magnetic Circular
Dichroism), welches in Abb. 4.4 (b) dargestellt wird. XMCD erlaubt es, das magneti-
sche Moment der d-Unterschale von Übergangsmetallen wie Titan über das Populati-
onsverhältnis der unbesetzten Spin-Up und Spin-Down Zustände zu bestimmen [95].
Hierzu wird die Absorption an der Titan L2,3-Kante, d.h. Übergänge aus den 2p3/2
und 2p1/2 in die d-Orbitale des Titans, abhängig von der zirkularen Polarisation ge-
messen [96]. Ein Ungleichgewicht an Spin-Up und Spin-Down Elektronen äußert sich
in einem auftretenden XMCD-Signal.
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Ein entsprechendes XMCD-Signal findet sich in einer Reihe von Übergangsmetall-
Phthalocyaninen wie z.B. CuPc [97], CoPc [97], FePc [97], VPc [91] oder VOPc [91].
Das Titanatom des TiOPc liegt auf Grund seiner Bindung mit dem Sauerstoff und dem
Phthalocyanin in einer d0 Konfiguration vor. Entsprechend beobachtet man für TiOPc
ohne Substrat ein diamagnetisches Verhalten [98]. Hieraus folgt jedoch nicht direkt
ein zu erwartendes diamagnetisches Verhalten des Titans für 1 ML TiOPc/Ag(111).
Hybridisierung und Ladungstransfer mit dem Substrat können die magnetischen Ei-
genschaften der Metallatome in der ersten Lage deutlich ändern. Das für dicke Filme
CoPc auf Au(111) beobachtete magnetisches Moment des Cobalt-Atoms verschwin-
det in der Monolage. Erklärt wird dies über einen Ladungstransfer ins Co sowie eine
Hybridisierung der Co-Orbitale mit Zuständen des Goldsubstrats, so dass effektiv
keine ungepaarten Elektronen in den d-Orbitalen mehr vorliegen [99]. Eine vergleich-
bare Verringerung des magnetischen Moments bzw. der XMCD-Intensität wird für
CoPc/Au(110) und FePc/Au(110) beobachtet und durch Hybridisierung mit dem Sub-
strat begründet [97]. Für CuPc/Au(110) tritt der Effekt hingegen nicht auf [97]. Für
TiOPc/Ag(111) kommt es zur Hybridisierung und zum Ladungstransfer in das teil-
weise besetzte F-LUMO (siehe Abb. 4.3 (c) und Abschnitt 4.3). Während für das
Co des CoPc mit 5 nicht an der Bindung beteiligten Elektronen im d-Band ein zu-
sätzliches Elektron das Spin-Ungleichgewicht ausgleichen kann, wäre ein durch La-
dungstranfer in das d-Band des Titans bei TiOPc injiziertes Elektron zwangsläufig
ungepaart. Dieses Elektron würde daher einen Gesamtspin ungleich null und ein ma-
gnetisches Moment induzieren. Dennoch wird kein XMCD-Signal in Abb. 4.4 (b) am
Titanatom detektiert. Folglich wirken die Hybridisierung und der Ladungstransfer
keinen substantiellen Einfluss auf die Besetzung der d-Orbitale und somit auf die
Magnetisierung des Titanatoms der TiOPc-Monolage auf Ag(111) aus. Dieses ver-
bleibt trotz Substrat-Molekül-Wechselwirkung diamagnetisch. Der geringe Einfluss
fällt kompatibel zu Berechnungen der räumlichen Ladungsverteilung des F-LUMOs
von TiOPc/Ag(111) aus [20]. Der teilweise besetzte Teil des LUMOs, das F-LUMO,
der sich auf Grund des Ladungstransfers bildet, lokalisiert nach diesen Rechnungen
am Molekülgerüst und hat nur einen verschwindenden Überlapp mit der TiO-Gruppe.
Abb. 4.4 (c) stellt eine Vergrößerung der XAS-Messungen aus Abb. 4.4 (a) im
Bereich des ersten Peaks um ca. 456 eV Photonenenergie dar. Gemäß der berechneten
räumlichen Ladungsverteilung der Zustandsdichte [20] weist die TiO-Gruppe mit dem
unbesetzten LUMO+1 des adsorbierten Moleküls einen substantiellen Überlapp auf.
Der Überlapp mit dem LUMO nahe der Fermi-Energie ist gering. Dieser Argumen-
tation folgend wird der Peak einem Übergang in das LUMO+1 zugeordnet, während
ein schwaches Signal bei 455 eV vor diesem Übergang als möglicher Beitrag eines
Übergangs in den unbesetzten Teil des LUMOs gedeutet wird.
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Abb. 4.5: Valenzbandspektroskopie an TiOPc und PTCDA/TiOPc auf Ag(111). (a) Spek-
tren für variierende Dicken TiOPc auf Ag(111). (b) und (c) zeigen die Valenzbandspektren
(θ = 45◦) von 2 sowie 4 ML TiOPc auf Ag(111) und von den zugehörigen Heterosystemen,
welche durch zusätzliche 2 ML PTCDA entstehen. Die schematischen Darstellungen in (b)
und (c) verdeutlichen den Aufbau der untersuchten Heterostrukturen. Grau ist in diesem
Schema das Silbersubstrat, grün PTCDA und rot TiOPc gezeigt. Die violette Einfärbung
der ersten TiOPc-Lage unterstreicht deren chemisorbierten Charakter auf Ag(111).
4.3 UPS-Messungen an TiOPc/Ag(111) und
PTCDA/TiOPc/Ag(111)
Der nachfolgende Abschnitt stellt Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS)
Messungen an TiOPc/Ag(111) und PTCDA/TiOPc/Ag(111) vor. Der Fokus rich-
tet sich hierbei auf die Bestimmung der Bindungsenergie des HOMOs, da diese für
die Position des LUMOs und somit den Ladungstransfer, der im späteren Kapitel 6
betrachtet wird, essentiell ist.
Abb. 4.5 (a) zeigt UPS-Messungen im Bereich des HOMOs von TiOPc auf Ag(111)
für verschiedene TiOPc-Schichtdicken aufgetragen gegen die Bindungsenergie relativ
zur Fermi-Energie EF. Die Messungen weisen einen Rotationswinkel zwischen Proben-
Normale und Detektor von θ = 0◦ oder θ = 45◦ auf. Als Photonen-Quelle wurde eine
Heliumgasentladungslampe benutzt. Diese Lichtquelle liefert mehrere Photonenener-
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gien, die Photonenübergängen im Heliumatom entsprechen. Dabei sind die Energien
und die Übergangswahrscheinlichkeiten bekannt. Die Photonenenergie mit der höchs-
ten Intensität (∼ 90%) bezeichnet man als He Iα mit hν = 21.22 eV. Zusätzlich gibt
es weitere Energien, z.B. He Iβ (hν = 23.08 eV, 5%) oder He IIα (hν = 40.8 eV,
5%). Diese Anteile wurden aus den hier gezeigten Spektren durch einen mathemati-
schen Algorithmus auf Grund der bekannten Übergänge entfernt. Somit enthalten die
in Abb. 4.5 gezeigten Spektren Photoemission aus den HOMOs mit hν = 21.22 eV.
Bei dieser Energie erwartet man für TiOPc das Maximum der Photoemissionsinten-
sität für einen Emissions- und somit auch Rotationswinkel von ca. 45◦ [100]. Die
in Abb. 4.5 (a) aufgeführten Spektren bestätigen unabhängig von der Bedeckung
die Erwartung einer deutlich größeren Photoemissionsintensität aus dem HOMO für
θ = 45◦.
Die Spektren für TiOPc/Ag(111) weisen drei charakteristische Signalkomponen-
ten im gezeigten Energiebereich auf. In der Nähe der Fermi-Energie im Bereich von
ca. −0.25 eV lässt sich bei einer Bedeckung, die 4 ML unterschreitet, eine breite
Wölbung erkennen. Dieser Beitrag kann dem teilweise gefüllten F-LUMO des TiOPc
zugeordnet werden [36]. Darauf folgen, abhängig von der Bedeckung, Signale vom
HOMO der Monolage TiOPc, die bis zu einer Bedeckung von ca. 2 ML im Spektrum
sichtbar bleiben, und Signale vom HOMO der Bilage bzw. Multilage. Das HOMO der
Monolage liegt bei einer Bindungsenergie von ca. −1.25 eV. Das HOMO der Bilage
verändert seine Position von ca. −1.45 eV bei 1.1 ML bis zu ca. −1.65 eV bei 2 ML.
Von der Bilage zur Multilage bei 4 ML ändert sich die Position des HOMOs nur noch
um ca. −0.01 eV und damit im Bereich des Fehlers dieser Messung.
Der Unterschied der Bindungsenergien des HOMOs der ersten und zweiten La-
ge ergibt sich aus dem chemisorbierten Charakter der ersten Lage auf Ag(111). Die
Chemisorption eines Moleküls mit pi-Elektronensystem wie TiOPc kann zu einer Her-
ausbildung des beobachteten F-LUMOs sowie einer Erniedrigung des Betrags der
Bindungsenergie des HOMOs führen [101]. Oberhalb der ersten Monolage physisor-
bieren die weiteren TiOPc-Lagen. Zwischen 1.1 ML und 2 ML TiOPc wurde eine
Änderung der Bindungsenergie um ca. −0.2 eV beobachtet. Dies entspricht ungefähr
der Absenkung der Austrittsarbeit zwischen der Monolage und der Bilage TiOPc auf
Ag(111), welche durch den TiO-Dipol der zweiten TiOPc-Lage verursacht wird (siehe
Abschnitt 4.4). Dies deutet darauf hin, dass sich das Energieniveau des HOMOs ober-
halb der ersten Monolage hauptsächlich am Vakuumniveau ausrichtet. Vergleichbares
wurde für das physisorbierte TiOPc auf Graphit (HOPG) beobachtet [22, 23]. Nach
der Vollendung der zweiten Monolage wächst TiOPc im weiteren Verlauf in Bilagen-
strukturen zu 4 ML TiOPc auf. Dadurch entstehen keine größeren Änderungen der
Austrittsarbeit durch den TiO-Dipol mehr, da sich stets zwei entgegengesetzte Dipo-
le ausgleichen. Entsprechend bleibt die Position des Bilagen HOMO beim Übergang
zum Multi-Lagen HOMO bei 4 ML TiOPc nahezu konstant.
Abb. 4.5 (b) und (c) enthalten UPS-Messungen an 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc
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und 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111). In allen gezeigten Messungen wurde
der Rotationswinkel θ = 45◦ gewählt, um maximale Photoemissionsintensität aus den
HOMO-Niveaus zu erhalten. Die Messung von 2 ML TiOPc aus Abb. 4.5 (b) enthält
die für Abb. 4.5 (a) diskutierten Signale. Die Position des HOMOs der zweiten Mo-
nolage bei E− EF = −1.65 eV ist markiert. Nach der Adsorption der Bilage PTCDA
bleibt die Bindungsenergie des HOMOs von TiOPc nahezu unverändert. Ein weiterer
Zustand erscheint bei E − EF = −2.63 eV. Dieser Zustand entspricht dem PTCDA-
HOMO. Ein Vergleich mit der Bindungsenergie des HOMOs von PTCDA in Multila-
gen (10–20 ML [102]) offenbart im Rahmen der Messgenauigkeit keine signifikanten
Unterschiede. Dies unterstreicht den physisorbierten Charakter der Adsorption von
PTCDA auf TiOPc. Der Bindungsenergieunterschied der HOMO im Heterosystem
2 ML PTCDA/2 ML TiOPc beträgt ca. 1 eV.
Für 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc in Abb. 4.5 (c) ergibt sich ein zum Bilagen-
Heterosystem vergleichbares Bild. Die Unterschiede der Bindungsenergien sind im
Rahmen der Breite der Signale und der damit zu Grunde liegenden Ungenauigkeit
in der Bestimmung zu vernachlässigen. Der Bindungsenergieunterschied der HOMO
beläuft sich weiterhin auf ungefähr 1 eV. Der einzige deutliche Unterschied in den UPS-
Spektren zwischen Abb. 4.5 (c) und (b) liegt im fehlenden Photoemissionsbeitrag aus
dem HOMO der ersten TiOPc-Lage. Die begrenzte Ausdringtiefe der Photoelektronen
in UPS-Messungen unterdrückt diesen Beitrag für 4 ML TiOPc (vgl. Abb. 4.5 (a)).
Zusammenfassend wurden in diesem Abschnitt die Positionen der HOMO von
TiOPc sowie PTCDA in den Systemen TiOPc und PTCDA/TiOPc auf Ag(111) dis-
kutiert und bestimmt. Bei unveränderter Bandlücke fixieren diese auch die Lage der
zugehörigen LUMO. Für den Transport von Ladungen sind sowohl HOMO als auch
LUMO entscheidend, weshalb die Ergebnisse dieses Abschnittes in der Interpretation
des vom Grenzflächenzustand induzierten Transfers in Kapitel 6 zum Einsatz kom-
men.
4.4 Austrittsarbeiten von TiOPc/Ag(111) und
PTCDA/TiOPc/Ag(111)
Die gemessenen Austrittsarbeiten und somit die Vakuumniveaus der Adsorbatsys-
teme TiOPc/Ag(111) und PTCDA/TiOPc/Ag(111) bezogen auf das Fermi-Niveau
des Silbersubstrats werden im folgenden Abschnitt vorgestellt. Ein Vergleich mit
CuPc/Ag(111) ermöglicht es hierbei, den Einfluss der polaren TiO-Gruppe auf die
Austrittsarbeit zu isolieren.
Abb. 4.6 zeigt die Austrittsarbeiten verschiedener Systeme in Abhängigkeit der Be-
deckung des jeweiligen Phthalocyanins TiOPc oder CuPc. Die Austrittsarbeiten wur-
den aus der niederenergetischen Abschneidekante von Ein-Photonen-Photoemissions-
Spektren isoliert. Hierbei wurden Vorspannungen zwischen 0.3–0.5 V angelegt und
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Abb. 4.6: Experimentell bestimmte Austrittsarbeiten in Abhängigkeit der Phthalocyanin-
Dicke, d.h. in Abhängigkeit der Dicke von CuPc oder TiOPc, in den Systemen
TiOPc/Ag(111), CuPc/Ag(111) und 2 ML PTCDA/TiOPc/Ag(111).
UV-Photonen des Lasers mit Energien im Bereich 4.3–4.7 eV zur Photoemission ein-
gesetzt. Für die unbedeckte Silberoberfläche Ag(111) in Abb. 4.6 beträgt die Austritts-
arbeit ca. 4.68 eV [80]. Die Adsorption einer Monolage des unpolaren CuPc führt zu
einer starken Absenkung der Austrittsarbeit auf ca. 4.16 eV. Diese steigt für eine
Bilage CuPc wiederum auf ca. 4.27 eV an.
TiOPc hingegen führt in der Monolage zu einer Erniedrigung der Austrittsarbeit
bezogen auf die unbedeckte Oberfläche auf ca. 4.52 eV. Die Herausbildung der Bi-
lage senkt die Austrittsarbeit auf ca. 4.32 eV bei 2.0 ML TiOPc ab. Eine weitere
Adsorption von TiOPc oberhalb der Bilage zu 4 ML TiOPc führt zu keiner signifi-
kanten Änderung der Austrittsarbeit mehr. Das Heterosystem 2 ML PTCDA/2 ML
TiOPc weist eine Austrittsarbeit von ca. 4.27 eV auf und unterscheidet sich im Rah-
men der Messgenauigkeit somit nicht von der TiOPc-Bilage. Vergleichbares gilt für
2 ML PTCDA/4 ML TiOPc. Die bestimmte Austrittsarbeit übertrifft mit 4.37 eV
leicht die Austrittsarbeit von 4 ML TiOPc, jedoch fällt auf Grund der sich ungünstig
verändernden Form der niederenergetischen Abschneidekante die Ungenauigkeit der
bestimmten Austrittsarbeit größer aus.
Aus den beschriebenen Austrittsarbeiten lassen sich verschiedene Schlüsse zie-
hen. Die Austrittsarbeit der Monolage CuPc steht in guter Übereinstimmung mit aus
der Literatur bekannten Austrittsarbeiten von Monolagen unpolarer Phthalocyanine
auf Ag(111). So weisen unabhängige Messungen an H2Pc, CoPc, FePc und CuPc auf
Ag(111) zugehörige Austrittsarbeiten von ca. 4.2 eV [26], 4.14–4.19 eV [71], 4.3 eV [26]
und 4.15 eV [69] aus. Die Adsorption aromatischer, pi-konjugierter Moleküle, zu de-
nen auch Phthalocyanine zählen, auf Edelmetalloberflächen verursacht in vielen Fällen
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eine negative Austrittsarbeitsänderung, die hauptsächlich durch Pauli-Repulsion do-
miniert wird [103]. Zusätzlich kann bei Chemisorption ein Ladungstransfer auftreten,
der einen erhöhenden Einfluss auf die Austrittsarbeit auswirkt. Auf Silber (111) wird
solch ein Ladungstransfer für Phthalocyanine beobachtet, während er auf Gold (111)
ausbleibt. Daher fällt für Phthalocyanine die beobachtete Absenkung der Austritts-
arbeit auf Ag(111) geringer aus als auf Au(111) [104].
TiOPc/Ag(111) unterscheidet sich von den vorgestellten Phthalocyaninen haupt-
sächlich durch die polare TiO-Gruppe. In der Monolage wächst TiOPc mit einer Ori-
entierung des Sauerstoffatoms in Richtung des Vakuums auf [20]. Demzufolge sollte
der intramolekulare Dipol erhöhend auf die Austrittsarbeit wirken. Dies entspricht der
experimentellen Beobachtung aus Abb. 4.6 beim qualitativen Vergleich der Monola-
gen von CuPc und TiOPc. In der Literatur werden ebenso entsprechende Effekte des
Dipols von TiOPc/Ag(111) auf die Austrittsarbeit berichtet [36]. Während für 1 ML
TiOPc auf HOPG die Austrittsarbeitsänderung durch den Dipol dominiert wird [22],
spielt auf Ag(111) die Erniedrigung der Austrittsarbeit durch die Pauli-Repulsion
weiterhin eine bedeutende Rolle.
Da in der Monolage TiOPc auf Ag(111) ein kompliziertes, sich gegenseitig beein-
flussendes Gleichgewicht aus Pauli-Repulsion, Ladungstransfer und dem intramoleku-
laren Dipol besteht, kann die Dipolstärke nicht einfach wie bei TiOPc/HOPG [22, 23]
aus der Änderung der Austrittsarbeit beim Übergang von der unbedeckten zur mit
einer Monolage bedeckten Oberfläche extrahiert werden. Ebenso ein direkter Ver-
gleich der Monolagen CuPc und TiOPc erscheint ungeeignet, da die unterschiedlichen
Beiträge zur Austrittsarbeitsänderung in der Monolage nicht notwendigerweise unab-
hängig voneinander wirken und sich einfach addieren lassen. Eine direkte Möglichkeit
den intramolekularen Dipol von TiOPc abzuschätzen ergibt sich hingegen bei einem
Vergleich der Austrittsarbeiten von 1 ML und 2 ML TiOPc. Nach Vollendung der
ersten Monolage TiOPc auf Ag(111) wächst die zweite Monolage in umgedrehter Ori-
entierung mit dem Sauerstoffatom in Richtung des Metalls auf der ersten Monolage bis
zur geschlossenen Bilage auf [21]. Der intramolekulare Dipol wirkt somit erniedrigend
auf die Austrittsarbeit und dem Dipol der ersten Monolage entgegen. Gleichzeitig
treten in der zweiten Lage weder Ladungstransfer durch Chemisorption noch eine
starke Wechselwirkung über Pauli-Repulsion mit dem Grenzflächendipol der Metall-
Molekül-Oberfläche auf. Folglich wird die Austrittsarbeitsänderung von der ersten in
die zweite Monolage TiOPc durch den intramolekularen Dipol dominiert und kann
unabhängig von möglichen Wechselwirkungen mit den genannten Substrat-Effekten
abgeschätzt werden. Die Differenz der Austrittsarbeiten zwischen ca. 0.95 ML und
2.0 ML TiOPc auf Ag(111) beläuft sich auf ca. 0.2 eV. Diese Differenz ist ein direktes
Maß für die gemittelte Dipolstärke pro Fläche.
Zusammenfassend wurden im zurückliegenden Abschnitt die Austrittsarbeiten der
Systeme TiOPc/Ag(111), PTCDA/TiOPc/Ag(111) und CuPc/Ag(111) aufgeführt
und diskutiert. Hierbei konnte insbesondere die dem intramolekularen TiO-Dipol von
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TiOPc zuzurechnende Austrittsarbeitsänderung von ca. 0.2 eV bestimmt werden. Die-
se Austrittsarbeitsänderung quantifiziert direkt die gemittelte Dipolstärke pro Fläche
des TiO-Dipols. Austrittsarbeiten und Dipolstärke pro Fläche werden darüber hin-
aus im Kapitel 7 über die Bandstruktur der Bildpotentialzustände an den Monolagen
TiOPc/Ag(111) und CuPc/Ag(111) von großer Bedeutung sein.
Kapitel 5
TiOPc/Ag(111) Grenzflächenzustand
Die Beschreibung der Elektronendynamik an metall-organischen Grenzflächen bildet
einen Hauptteil dieser Arbeit. Insbesondere der Einfluss möglicher Grenzflächenzu-
stände auf die Dynamik soll hierbei aufgeklärt werden. Die Adsorption organischer
Lagen auf Ag(111) verursacht ein von der Absorptionshöhe abhängiges Verschie-
ben des Shockley-Oberflächenzustandes. Hierdurch kann sich ein neuer unbesetzter
Zustand an der Grenzfläche herausbilden, wie dies in den Grundlagen am Beispiel
PTCDA auf Ag(111) beschrieben wurde. Im folgenden Kapitel werden die Ergebnis-
se winkel- und zeitaufgelöster 2PPE-Untersuchungen an 1 ML und 2 ML TiOPc auf
Ag(111) vorgestellt. Diese belegen die Existenz und bestimmen die Charakteristika
des Shockley-artigen TiOPc/Ag(111) Grenzflächenzustandes. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen können in den nachfolgenden Kapiteln komplexere Elektronendynamiken
analysiert werden, wobei TiOPc/Ag(111) als Substrat zum Einsatz kommt.
5.1 Winkelaufgelöste 2PPE
Abb. 5.1 zeigt ein 2PPE-Spektrum von 1 ML TiOPc auf Ag(111) aufgetragen gegen
die Endzustandsenergie relativ zur Fermi-Energie. Zur Messung wurden eine sichtbare
und eine UV-Photonenenergien von hν2 = 2.05 eV sowie hν1 = 4.34 eV verwendet. Im
Spektrum lassen sich drei unbesetzte Zustände identifizieren: ein mit dem UV-Impuls
photoemittierter Zustand IS und zwei höherenergetische Zustände n = 1 sowie n = 2,
die über den sichtbaren Laserimpuls photoemittiert werden. Die Bindungsenergien
der Zustände relativ zur Fermi-Energie ergeben sich aus den Endzustandsenergien
durch Subtraktion der jeweiligen Abfrageimpuls-Energie, d.h. für IS muss die UV-
Energie hν1 und für die Zustände n = 1 sowie n = 2 muss die Energie des sichtbaren
Laserimpulses hν2 abgezogen werden. Bei n = 1 und n = 2 handelt es sich um
den ersten sowie den zweiten Bildpotentialzustand von 1 ML TiOPc/Ag(111). Das
ebenfalls im Spektrum auftretende Signal sp entstammt dem besetzten sp-Band des
Silberfestkörpers und stellt daher keinen unbesetzten Zustand dar [105]. n = 1, n = 2
und sp sollen an dieser Stelle nicht ausführlicher diskutiert werden. Dies folgt in
den späteren Kapiteln. Die Transienten des n = 1 werden in Abschnitt 5.2.1 und
Kapitel 6 behandelt. Die spektralen Eigenschaften sowie die Dispersionen von n = 1,
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Abb. 5.1: Zweiphotonen-Photoemission an 1 ML TiOPc auf Ag(111) in Abhängigkeit
der Endzustandsenergie. Die Abbildung zeigt den Grenzflächenzustand (IS), den in der
Auswertung zur zeitlichen Nullpunktsbestimmung verwendeten ersten Bildpotentialzustand
(n = 1), den zweiten Bildpotentialzustand (n = 2) und ein schwach ausgeprägtes Signal sp
vom besetzten sp-Band des Silbers [105].
n = 2 sowie sp sind Gegenstand des Kapitels 7. Der Zustand IS wird im Folgenden
charakterisiert und dem TiOPc/Ag(111)-Grenzflächenzustand zugeordnet.
Die winkelaufgelöste 2PPE ermöglicht die Bestimmung der Dispersion eines un-
besetzten Zustandes. Dieser kommt bei der Zuordnung des Grenzflächenzustandes,
neben der energetischen Position und der Lebensdauerbestimmung, eine entscheiden-
de Bedeutung zu [17], da lokalisierte molekulare Orbitalzustände und in der Ebene
delokalisierte Grenzflächenzustände deutliche Unterschiede in der Dispersion aufwei-
sen. Entsprechende Messungen an TiOPc/Ag(111) für verschiedene Bedeckungen sind
in Abbildung 5.2 gezeigt. Alle Messungen in diesem Kapitel wurden für eine Proben-
temperatur von ca. 90 K durchgeführt.
Abb. 5.2 (a) enthält winkelabhängige Spektren im Energiebereich des Grenzflä-
chenzustandes IS von 1 ML TiOPc/Ag(111). Die Energieachse dieser Darstellung
beschreibt die Bindungsenergie des IS relativ zur Fermi-Energie. Die Spektren von
1 ML TiOPc/Ag(111) in Abb. 5.2 (a) sind gekennzeichnet durch eine niederenergeti-
sche Abschneidekante. Auf diese folgt ein Zustand bei (0.23± 0.02) eV über EF sowie
ein abfallender Untergrund von Sekundärelektronen. Der Zustand schiebt zu höheren
Energien mit steigendem Winkel. Es wurde eine Vorspannung von 0.3 V gewählt, um
die niederenergetische Kannte auflösen zu können. Die gewählte UV-Photonenenergie
beträgt 4.34 eV und die Photonenenergie des sichtbaren Anregelaserimpulses 2.05 eV.
Die UV-Photonenenergie wurde möglichst gering gewählt, um eine Minimierung des
Ein-Photonen- sowie des Sekundärelektronen-Untergrundes zu erreichen. Photonen-
energieabhängige Messungen erlauben die Zuordnung des beobachteten Zustandes.
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Abb. 5.2: Zweiphotonen-Photoemission an TiOPc auf Ag(111) für verschiedene Rotations-
winkel der Probe. (a) Spektren im Bereich des Grenzflächenzustandes für eine Bedeckung
von 1 ML. (b) Energetische Position und erhaltene Dispersionsrelation für 1 ML und 2 ML
TiOPc auf Ag(111). Der graue Bereich kennzeichnet den Parallelimpulsbereich in der Nähe
der Brillouin-Zonen-Grenze, welcher aus der Dispersionsbestimmung ausgenommen wird.
Die durchgezogenen Linien entsprechen den an die Messdaten angepassten parabolischen
Dispersionskurven.
Dieser wird durch sichtbare Photonen angeregt und durch UV-Photonen ausgelesen.
Vergleichbare Messungen wurden auch an 2 ML TiOPc auf Ag(111) durchgeführt. Es
ergeben sich äquivalente Spektren, wobei sich die energetische Position des Grenzflä-
chenzustandes um ca. 0.1 eV nach oben auf (0.33± 0.03) eV verschiebt.
Bestimmt man die energetische Position des Grenzflächenzustandes in Abhängig-
keit des Winkels lässt sich, wie in Abschnitt 2.1 Gleichung 2.3 erläutert, die zugehörige
Dispersion bestimmen. Die Dispersionen für 1 ML und 2 ML TiOPc auf Ag(111) sind
in Abb. 5.2 (b) dargestellt. TiOPc ordnet sich auf Ag(111) sowohl in der Mono- als
auch in der Bilage in einem quadratischen Gitter an [20, 21]. Der Rand der Brillouin-
Zonen der zugehörigen quadratischen reziproken Gitter liegt bei ca. 0.2 Å−1. Da im
Bereich des Randes Aufspaltungs- und Rückfaltungseffekte Abweichungen von der
idealisierten parabolischen Dispersionsrelation verursachen können, wurde der grau
markierte Bereich in Abb. 5.2 (b) bei der Bestimmung der effektiven Massen her-
ausgenommen. Eine Anpassung gemäß E = ~2k2‖/2meff liefert effektive Massen von
meff = (0.53 ± 0.12)me für die Mono- und meff = (0.67 ± 0.18)me für die Bilage. Die
Berücksichtigung weiterer Messwerte in der Nähe des Brillouin-Zonen-Randes führt
zu einer Vergrößerung der extrahierten effektiven Massen [27]. Im Rahmen der Mess-
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ungenauigkeiten sind die bestimmten effektiven Massen für den IS der Mono- und
Bilage TiOPc auf Ag(111) gleich.
Frühere Messungen konnten einen Grenzflächenzustand für PTCDA auf Ag(111)
mit einer Energie von 0.6 eV [17], für NTCDA mit 0.4 eV [44], für H2Pc mit 0.23 eV
und für FePc mit 0.31 eV [26] nachweisen. Der Unterschied der Energien wird haupt-
sächlich auf die unterschiedlichen Adsorptionshöhen zurückgeführt [47]. Die Adsorp-
tionshöhe der Kohlenstoffatome der TiOPc-Monolage wurde in der Literatur über
NIXSW (normal incidence x-ray standing wave) zu 3.01 Å bestimmt [36]. Der in der
vorliegenden Arbeit gemessene Wert für die Energie des TiOPc-Monolagen Grenz-
flächenzustandes wird in der aufgeführten Publikation [47] bereits mit dem Modell
verglichen und zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit den Erwartungen unter Be-
rücksichtigung der Adsorptionshöhe (vgl. Abb. 2.9). Die erhöhte Energie des Bilagen
Grenzflächenzustandes deutet in diesem Kontext auf eine mögliche Verringerung des
Abstandes der ersten TiOPc-Lage zum Silber hin. Dieser Erklärung folgend könnte
die zweite TiOPc-Lage während der Adsorption die erste Lage absenken. Insgesamt
bestätigen die bestimmten Energien die Zuordnung der in der 2PPE beobachteten
Zustände als Grenzflächenzustände. Untermauert wird diese Zuordnung durch die zu-
gehörigen Dispersionsrelationen. Die bestimmten effektiven Massen sind größer als
die Masse des besetzten Shockley-Zustandes der sauberen Oberfläche, welche sich auf
0.4 me beläuft [106]. Vergleicht man die Werte jedoch mit Messungen an Grenzflächen-
zuständen von anderen Phthalocyaninen auf Ag(111) wie H2Pc und FePc, so zeigen
sich ebenso Massen von 0.5 me bis 0.7 me [26].
Zusammenfassend bestätigen sowohl die bestimmten Energien als auch die be-
stimmten Dispersionen die Zuordnung der beobachteten Zustände als Grenzflächen-
zustände. Grenzflächenzustände zeichnen sich zusätzlich durch ihre geringen Elektro-
nenlebensdauern aus. Diese werden im nachfolgenden Abschnitt untersucht.
5.2 Zeitaufgelöste 2PPE
Bevor die Lebensdauern der Grenzflächenzustände diskutiert werden können, soll zu-
erst auf eine Methode eingegangen werden, die eine möglichst genaue Bestimmung
der Lebensdauern trotz der begrenzten zeitlichen Auflösung des OPO Lasersystems
ermöglicht.
5.2.1 Unabhängige Bestimmung des Zeitnullpunkts
Korrelation des Zeitnullpunkts und der Lebensdauer
Im Allgemeinen können 2PPE-Prozesse mittels optischer Blochgleichungen im Dich-
tematrixformalismus beschrieben werden [107–110]. Diese Gleichungen erfassen über
die Polarisationen zusätzlich kohärente Effekte wie Dephasierung [107, 108] oder auch
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Quantenschwebungen [31, 68]. In vielen Fällen lässt sich der 2PPE-Prozess jedoch
ohne kohärente Effekte vereinfacht über Ratengleichungen der Populationen beschrei-
ben. Sowohl für Raten- als auch Blochgleichungen stellt der zeitliche Nullpunkt einen
Anpassungsparameter dar. Wird dieser zusätzliche Parameter durch eine externe Be-
stimmung eliminiert, so werden mögliche Korrelationen mit weiteren Anpassungspara-
metern ausgeschlossen. Dies soll im Nachfolgenden anschaulich über Ratengleichungen
illustriert werden, jedoch lässt sich das Beispiel auch analog auf die optischen Bloch-
gleichungen übertragen.
Ein exponentieller Zerfall der Population stellt die einfachste Beschreibung der
Dynamik eines Zustandes dar. Dieser exponentielle Zerfall mit einer Lebensdauer τ
lässt sich über die gewöhnliche Differentialgleichung
dn
dt = g(t)−
1
τ
n (5.1)
beschreiben. n bezeichnet die Population des Zustandes. t kennzeichnet die Zeitach-
se und t − t0 die Verzögerungszeit zwischen Abfrage- und Anregeimpuls. t0 ist der
sogenannte zeitliche Nullpunkt. Die Funktion
g(t) = c · exp
(
−4 ln(2)
w2pump
(t− t0)2
)
(5.2)
beschreibt die Anregung der Population über einen gaußförmigen Impuls. wpump ist
die zeitliche Halbwertsbreite des Anregeimpulses. c stellt einen Skalierungsfaktor dar.
Durch Lösen von Gl. 5.1 wird n(t) bestimmt. Anschließend muss noch der Tatsache
Rechnung getragen werden, dass im Experiment die Population mit einem endlich
breiten Abfrageimpuls emittiert wird. Man misst also nicht direkt n(t) sondern die
Faltung von n(t) mit einem gaußförmigen Abfrageimpuls der Halbwertsbreite wprobe.
wprobe kann ebenso wie wpump durch einen Autokorrelator experimentell bestimmt
werden. Nach der Faltung wird die gewonnene Kurve an die experimentellen Daten
angepasst, um τ , t0 und c zu extrahieren. Für gewöhnlich ist man an der Dynamik
des Zustandes und somit an τ interessiert. t0 und τ können unter Umständen jedoch
stark korreliert sein. In diesen Fällen kann eine unabhängige Bestimmung des zeit-
lichen Nullpunktes t0 die Bestimmungsgenauigkeit von τ deutlich erhöhen. Dies soll
im Folgenden kurz an einem berechneten Beispiel verdeutlicht werden, bevor auf die
experimentelle Umsetzung der unabhängigen Bestimmung des zeitlichen Nullpunktes
eingegangen wird.
Abb. 5.3 zeigt die mit dem Abfrageimpuls gefaltete Lösung der Gleichung 5.1 auf-
getragen gegen die Zeitachse t für verschiedene Paare (τ , t0). Für die Halbwertsbreiten
des Abfrage- und Anregeimpulses wurden mit wprobe = 120 fs sowie wpump = 240 fs
für das OPO-Lasersystem typische Werte gewählt. In grün ist eine Lösung mit der Le-
bensdauer τ = 30 fs und einem zeitlichen Nullpunkt t0 = 0 fs gezeigt. Diese Transiente
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Abb. 5.3: Korrelation des zeitlichen Nullpunkts t0 und der Lebensdauer τ . (a) Lösung
der gewöhnlichen Differentialgleichung 5.1 zur Beschreibung der Messung eines Zustandes
mit einer Lebensdauer. Die Impulsbreiten des Anrege- und Abfrageimpulses belaufen sich
auf wpump = 240 fs sowie wprobe = 120 fs. Es sind drei Kurven für jeweils drei verschiedene
(τ , t0) gezeigt. Für alle gilt τ  wpump bzw. τ  wprobe. Die grüne Kurve mit (τ = 30 fs,
t0 = 0 fs) dient als Referenzkurve für (b). (b) Quadratische Abweichung Err zwischen
Referenzkurve und weiteren Lösungen für unterschiedliche (τ , t0). Die Parameter der in (a)
gezeigten Kurven werden durch gleichfarbige Punkte markiert. Eine Isolinie mit Err = 0.002
ist rot eingezeichnet. Err weist eine in τ und t nahezu lineare Mulde auf, d.h. τ und t sind
im gezeigten Bereich korreliert und können nur erschwert in einer Anpassung gemeinsam
gewonnen werden.
soll in den nachfolgenden Vergleichen als Referenz dienen, d.h. es wird angenommen,
dass die zu Grunde liegende Dynamik des betrachteten Zustandes durch τ = 30 fs
und t0 = 0 fs exakt beschrieben wird. Zusätzlich gezeigt sind noch zwei Lösungen für
(τ = 44 fs, t0 = −13 fs) und (τ = 5 fs, t0 = 25 fs). Obwohl die (τ , t0) dieser Kurven und
der Referenz deutlich voneinander abweichen, lassen sich in der gezeigten Skalierung
nahezu keine Abweichungen erkennen. Der Grund ist die im Vergleich zur Lebens-
dauer große Halbwertsbreite der Anrege- und Abfrageimpulse. Quantifiziert werden
Abweichungen durch einen Optimierungsalgorithmus zur Bestimmung der Parameter
im Allgemeinen über die quadratische Abweichung zwischen vorgeschlagener Lösung
und den Messwerten, d.h. in diesem Fall der Referenzkurve.
Die quadratische Abweichung Err der Lösungen von der Referenzkurve ist in
Abhängigkeit der Parameter (τ , t0) in Abb. 5.3 (b) aufgetragen. Err ist in dieser
Darstellung auf den quadratischen Flächeninhalt der Referenzkurve normiert, d.h.
Err = 1 ergibt sich als quadratische Abweichung der Referenzkurve zu einer Lösung
mit n(t) = 0. Ein grüner Punkt markiert die Parameter der Referenzkurve. Ein blauer
sowie gelber Punkt zeigen die Parameter der zwei weiteren, gleich eingefärbten Kurven
aus Abb. 5.3 (a) an. Err weist in Abhängigkeit von (τ , t0) eine Mulde auf, die nahezu
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linear in τ und t verläuft. Das bedeutet τ und t sind korreliert und eine unabhängige
Bestimmung beider Werte erschwert.
Bei der Anpassung einer Kurve an reale Messdaten begrenzen die Qualität und
das Rauschen der Daten das minimale Err-Gebiet, auf welches optimiert werden
kann. Beispielhaft soll als bestmögliches Ergebnis der Anpassung ein Bereich mit
Err < 0.002, der durch die rote Isolinie bei Err = 0.002 in Abb. 5.3 (a) visualisiert
wird, betrachtet werden. Alle Parameter in diesem Bereich erfüllen die Bedingung
Err < 0.002 und sind im Sinne des Algorithmus Lösungen der Anpassung. Unter
diesen Bedingungen lässt sich für das gesuchte τ durch die Anpassung folglich nur
sagen, dass sich τ im Bereich von ca. 0–60 fs befindet. Das bedeutet insbesondere,
dass der Fall einer verschwindende Lebensdauer τ → 0 fs nicht ausgeschlossen werden
kann. Abhängig von der Bedeutung von τ kann dies die Interpretation der Dynamik
jedoch grundlegend ändern. Dies gilt unter anderem für Transferprozesse, die in Ka-
pitel 6 diskutiert werden. Ist jedoch t0 = 0 fs unabhängig vor der Anpassung bekannt,
schränkt sich der Lösungsbereich des Algorithmus für τ auf 20–40 fs ein. Dieser Be-
reich umfasst nur noch ein Drittel des vorherigen Bereichs von 0–60 fs und schließt
τ → 0 fs explizit aus.
Methode zur Bestimmung des Zeitnullpunktes
Folglich kann die zeitliche Auflösung eines Anrege-Abfrage-Experiments trotz kon-
stanter zeitlicher Laserimpulsbreiten deutlich erhöht werden, falls eine unabhängige
Methode zur exakten Ermittlung des Nullpunkts konstruiert werden kann. In diesem
Fall hängt die Bestimmung der Transfer- und Lebenszeiten nicht mehr allein von der
Form der gemessenen Transienten sondern auch von deren zeitlichen Versatz zum
Nullpunkt ab. Hierfür eignet sich bei sauberen Oberflächen z.B. der nicht-resonan-
te 2PPE-Prozess aus dem besetzten Shockley-Oberflächenzustand [109]. Dieser steht
bei adsorbatbedeckten Oberflächen nicht mehr zur Verfügung. Eine Alternative, um
weiterhin während der Messungen den zeitlichen Nullpunkt simultan bestimmen zu
können, ergibt sich über den ersten Bildpotentialzustand n = 1. Dieser tritt auch in
den organischen Schichtsystemen auf und seine Dynamik lässt sich gut beschreiben.
Der n = 1 von 1 ML TiOPc auf Ag(111) ist exemplarisch in Abbildung 5.1 gezeigt.
Es handelt sich um einen unbesetzten Zustand ca. 1.1 eV unter der Vakuumenergie,
welcher durch den UV-Impuls bevölkert und durch den sichtbaren Impuls ausgelesen
wird.
Der Grenzflächenzustand für 1 ML und 2 ML TiOPc auf Ag(111) erfordert durch
seine Nähe zur Fermi-Energie eine angepasste Wahl der UV-Photonenenergie, damit
der Zustand deutlich vom durch Ein-Photonen-Prozesse verursachten Untergrund dif-
ferenziert werden kann. Der n = 1 Bildladungszustand tritt hingegen bei höheren kine-
tischen Energien auf und kann daher über einen breiten Bereich an Photonenenergien
vermessen werden. Dieser Umstand ermöglicht den Einsatz des Tsunami-Lasersystems
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Abb. 5.4: Zeitaufgelöste 2PPE des ersten Bildpotentialzustands (n = 1) bei T = 90 K für
(a) 1 ML TiOPc und (b) 2 ML TiOPc auf Ag(111) gemessen mit dem Tsunami-Lasersystem
(hν1 = 4.65 eV, hν2 = 3.11 eV). Punkte geben die Messdaten wieder. Die durchgezogenen Li-
nien ergeben sich aus der Anpassungen an ein Ratengleichungsmodell mit den angegebenen
Lebensdauern. Die gestrichelte Linie zeigt die aus der Anpassung gewonnene Kreuzkorrela-
tion aus Abfrage- und Anregeimpuls.
mit seiner begrenzten energetischen Durchstimmbarkeit aber überlegenen Zeitauflö-
sung, um die Lebensdauer des n = 1 Zustands zu vermessen. Folglich kann in Mes-
sungen mit dem Tsunami-Lasersystem die Lebensdauer möglichst genau bestimmt
werden. Anschließend wird mittels des OPO-Lasersystems sowohl der n = 1 als auch
der IS simultan vermessen. Die OPO-Messung des n = 1 legt zusammen mit der in
den Tsunami-Messungen gewonnenen Lebensdauer den zeitlichen Nullpunkt für die
Auswertung des Grenzflächenzustandes fest. Abbildung 5.4 zeigt mit dem Tsunami-
Lasersystem aufgenommene zeitaufgelöste 2PPE-Daten zur Bestimmung der n = 1
Lebensdauern von 1 ML und 2 ML TiOPc auf Ag(111). Die durch Anpassung der
Kurven gemäß Gleichung 5.1 erhaltene Lebensdauer beträgt 23 fs für 1 ML und 30 fs
für 2 ML TiOPc.
Die minimal erreichbaren Impulsbreiten des im OPO generierten, sichtbaren Laser-
lichts sind viel höher als die eben bestimmten Lebensdauern und hängen stark von der
gewählten Wellenlänge der Fundamentalen, d.h. der eingestellten UV-Energie, und der
gewünschten sichtbaren Wellenlänge ab. Sie liegen in einem Bereich zwischen 150 fs
und 242 fs. Die Messungen für 1 und 2 ML TiOPc mittels OPO-Lasersystem sind in
Abbildung 5.5 exemplarisch aufgeführt. Die Halbwertsbreiten der Laserimpulse sind
deutlich länger als die ca. 70 fs langen Impulse des Tsunami-Lasersystems. Dies recht-
fertigt die Verwendung der mit dem Tsunami-System bestimmten Lebensdauern. Sie
dienen als Grundlage zur Bestimmung des Nullpunkts in den OPO-Messungen, wie
in Abbildung 5.5 dargestellt. Man erhält somit für alle zeitaufgelösten Messungen des
Grenzflächenzustandes unabhängig bestimmte Kreuzkorrelationen, d.h. Zeitnullpunk-
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Abb. 5.5: Zeitaufgelöste 2PPE des ersten Bildpotentialzustands (n = 1) bei T = 90 K für
(a) 1 ML TiOPc und (b) 2 ML TiOPc auf Ag(111) gemessen mit dem OPO-Lasersystem.
Punkte geben die Messdaten wieder. Die unterschiedlichen Breiten resultieren aus unter-
schiedlichen Impulsbreiten des OPO-Laserimpulses von (a) 146 fs und (b) 242 fs. Die durch-
gezogene Linie ergibt sich durch Anpassung an ein Ratengleichungsmodell unter Zugrunde-
legen der vom Tsunami-System erhaltenen Lebensdauern gemäß Abb. 5.4. Die gestrichelte
Linie resultiert aus der Anpassung und zeigt die gewonnene Kreuzkorrelation aus Abfrage-
und Anregeimpuls. Diese definiert den zeitlichen Nullpunkt für die weitere Betrachtung der
Transienten des Grenzflächenzustandes.
te, über die Betrachtung des n = 1 Bildpotentialzustandes.
5.2.2 Dynamik des Grenzflächenzustandes
Abb. 5.6 (a) zeigt zeitaufgelöste Messungen des Grenzflächenzustandes von 1 ML
TiOPc auf Ag(111). Der verwendete sichtbare Laserimpuls besitzt eine Halbwertsbrei-
te von 146 fs bei einer Energie von hν2 = 2.05 eV. Der eingesetzte UV-Impuls verfügt
bei einer Energie von hν1 = 4.33 eV über eine Breite von 105 fs. Wie im vorherigen
Abschnitt beschrieben, wird der Nullpunkt über die Messung des ersten Bildpoten-
tialzustandes festgelegt. Ein Ratengleichungsmodell, dem ein einfacher Zerfall einer
Population mit einer Lebensdauer zu Grunde liegt, erlaubt keine zufriedenstellende
Anpassung an diese Daten. Wie in Abbildung 5.1 erkennbar ist, befindet sich im 2PPE
Spektrum unter dem Signal des Grenzflächenzustandes für 1 ML TiOPc ein deutlicher
Untergrund. Diese niederenergetischen Elektronen können sowohl aus gestreuten Se-
kundärelektronen, Ein-Photonen-Prozessen sowie Mehr-Photonen-Prozessen aus be-
setzten Zuständen entstehen. Die beste Anpassung erfolgt für den vorliegenden Fall
von 1 ML TiOPc/Ag(111) unter der Annahme, dass Mehr-Photonen-Prozessen aus
besetzten Zuständen die dominierenden Beiträge zum Untergrund liefern. Dieser Un-
tergrund wird in der Anpassung als eine weitere unabhängige Komponente berücksich-
tigt, welche entsprechend ihres Ursprungs aus besetzten Zuständen keine Lebensdauer
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Abb. 5.6: Zeitaufgelöste 2PPE des Grenzflächenzustandes bei T = 90 K für (a) 1 ML
TiOPc und (b) 2 ML TiOPc auf Ag(111) gemessen mit dem OPO-Lasersystem. Punkte
geben die Messdaten wieder. Die gestrichelte Linie zeigt die aus der Messung des ersten
Bildpotentialzustandes gewonnene Kreuzkorrelation aus Abfrage- und Anregeimpuls. (a) Die
Halbwertsbreite des sichtbaren Laserimpulses beträgt 146 fs. Die Untergrundkomponente
ist grau und die IS-Komponente ist farbig dargestellt. Es ergibt sich eine Lebensdauer des
Grenzflächenzustandes von 198 fs. (b) Es sind Messungen an 2 ML TiOPc/Ag(111) mit
einer Halbwertsbreite des Anregelaserimpulses von 242 fs gezeigt, da diese im nachfolgenden
Kapitel zum Einsatz kommen werden. Durchgeführte Messungen mit einer Halbwertsbreite
von 146 fs führen jedoch zur gleichen bestimmten Lebensdauer des Grenzflächenzustandes
von 52 fs.
besitzt. Eine Anpassung an dieses Modell liefert eine gute Übereinstimmung mit den
gemessenen Daten über die in Abbildung 5.6 (a) dargestellten zwei Komponenten für
den Grenzflächenzustand und den Untergrund. Es ergibt sich eine Lebensdauer der
Population des Grenzflächenzustandes von 198 fs bei einer Substrattemperatur von
90 K.
Im Nachfolgenden erfolgt ein Vergleich dieses Wertes mit bereits aus der Litera-
tur bekannten Lebensdauern von Grenzflächenzuständen verschiedener molekularer
Systeme auf Ag(111). Die Lebensdauer des IS für 1 ML TiOPc übertrifft deutlich
die für PTCDA (26 fs) und NTCDA (43 fs) bei 90 K gemessenen Lebensdauern [44].
Dies ist eine Folge der starken Abhängigkeit der Lebensdauer von der energetischen
Position des Grenzflächenzustandes, d.h. des mit steigernder Energie ansteigenden
Phasenraums, der für einen Zerfall zur Verfügung steht [44, 62]. Die Grenzflächenzu-
stände von PTCDA und NTCDA liegen bei Energien von 0.57 eV sowie 0.38 eV über
der Fermi-Energie [44]. Wie zuvor gezeigt, tritt der TiOPc Grenzflächenzustand bei
einer geringeren Energie von E − EF = 0.23 eV auf. Entsprechend erwartet man in
diesem System eine gegenüber PTCDA und NTCDA erhöhte Lebensdauer auf Grund
des verringerten Phasenraums zur Streuung der Elektronen. Ein Grenzflächenzustand
mit vergleichbarer Energie von (0.23± 0.03) eV wurde in der Literatur für H2Pc auf
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Ag(111) beschrieben. Die zugehörige Lebensdauer bei 125 K wurde zu (208 ± 18) fs
bestimmt und der Unterschied zu PTCDA mit einer Verringerung des Phasenraums
erklärt [26]. Insgesamt folgt hieraus, dass die bestimmte Lebensdauer des Grenzflä-
chenzustandes von 1 ML TiOPc auf Ag(111) in Übereinstimmung mit den bisherigen
in der Literatur bekannten Lebensdauern vergleichbarer Systeme steht.
Zeitaufgelöste Messungen des Grenzflächenzustandes von 2 ML TiOPc auf Ag(111)
sind in Abb. 5.6 (b) dargestellt. Die Impulsbreiten und Energien des sichtbaren so-
wie des UV-Laserimpulses betragen 242 fs bei 2.05 eV sowie 109 fs bei 4.34 eV. Der
Nullpunkt wird durch die Messung des ersten Bildpotentialzustandes bestimmt. Eine
Anpassung mittels eines Ratengleichungsmodells bestehend aus einer Population mit
einem Zerfallskanal liefert eine Lebensdauer des Grenzflächenzustandes von 52 fs. Die
auf diese Weise erhaltene Anpassungskurve wird in Abb. 5.6 (b) mit den Messdaten
verglichen. Ordnet man die bestimmte Lebensdauer in den Kontext der bereits zuvor
aufgeführten Literaturwerte ein, so zeigt sich der erwartete Zusammenhang zwischen
Lebensdauer und energetischer Position, d.h. zur Verfügung stehendem Phasenraum
für den Zerfall. Die gemessene Lebensdauer des Grenzflächenzustandes von 2 ML
TiOPc ist länger als die Lebensdauer des IS von PTCDA (26 fs) sowie NTCDA (43 fs)
und kürzer als die des IS von 1 ML TiOPc (198 fs). Vergleicht man die energetischen
Positionen der jeweiligen Grenzflächenzustände, so entsprechen diese Beobachtungen
den Erwartungen gemäß des Phasenraum-Arguments. Die Energie des Grenzflächen-
zustandes von 2 ML TiOPc (0.33 eV) ist geringer als die von PTCDA (0.57 eV) und
NTCDA (0.38 eV), aber übertrifft die von 1 ML TiOPc (0.23 eV).
Zusammenfassend konnten die Lebensdauern der Grenzflächenzustände für die
Systeme 1 ML TiOPc sowie 2 ML TiOPc auf Ag(111) bestimmt werden. Diese konn-
ten widerspruchsfrei in die Systematik, die sich aus früheren Messungen an Grenz-
flächenzuständen auf Ag(111) mit verschiedenen molekularen Systemen ergibt, ein-
geordnet werden. Im nachfolgenden Kapitel werden Elektronendynamiken, in denen
Grenzflächenzustände eine entscheidende Rolle spielen, in komplexeren Systemen für
verschiedene Anregungsbedingungen untersucht. 2 ML TiOPc auf Ag(111) dient als
Substrat in diesen Untersuchungen. Folglich wird die in diesem Abschnitt bestimmte
Lebensdauer des Grenzflächenzustandes von 2 ML TiOPc auf Ag(111) in der Auswer-
tung des nächsten Kapitels verwendet werden.
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Kapitel 6
Vom Grenzflächenzustand vermittelte
Ladungsträgerdynamiken
Im vorangegangenen Kapitel wurde der Grenzflächenzustand von 2 ML TiOPc auf
Ag(111) beschrieben und die Lebensdauer von Elektronen in diesem Zustand charak-
terisiert. Aus früheren Messungen am PTCDA/Ag(111)-Grenzflächenzustand ergeben
sich vielfältige experimentelle Hinweise auf eine vom PTCDA/Ag-Grenzflächenzu-
stand maßgeblich beeinflusste Ladungsträgerdynamik in den molekularen Schichten
in der Nähe der Metall/Organik-Grenzfläche. So zeigt sich unter anderem in 2PPE und
zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen an PTCDA auf Ag(111) und auf Au(111)
bei einer systematischen Variation der Schichtdicken des PTCDA ein starker Einfluss
des Substrats auf die Dynamik in dünnen Schichten. Der Vergleich mit PTCDA auf
Au(111) deutet hierbei auf einen Beitrag des PTCDA/Ag(111) Grenzflächenzustandes
hin [30, 79]. Zusätzlich weisen 2PPE-Messungen der Population des Grenzflächenzu-
standes an 2 ML PTCDA auf Ag(111) für unterschiedliche Anregungsbedingungen
auf einen unmittelbaren Transferkanal aus dem Molekül über den Grenzflächenzu-
stand in den Metallfestkörper hin [52]. Die Betrachtung der Population des Grenzflä-
chenzustandes mit 2PPE unter unterschiedlichen Anregungsbedingungen ermöglicht
entsprechende Transferkanäle direkt zu untersuchen und zugehörige Transferzeiten
direkt zu bestimmen. Dieser Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit aus diesen Grün-
den weiterverfolgt, auf neue Systeme übertragen und systematisch ausgebaut werden.
Diese neuen Systeme fußen auf dem vorgestellten 2 ML TiOPc Grenzflächenzustand.
Das Kapitel beginnt mit einer weiteren Ausführung und Motivation des experimentel-
len Ansatzes sowie der ausgewählten Modellsysteme. Die Systematik der vorliegenden
Studie wird dort im Detail vorgestellt und erläutert. Anschließend folgen Abschnit-
te, die die experimentellen Ergebnisse in den untersuchten Modellsystemen aufführen
und diskutieren. Am Ende des Kapitels werden die im konzeptionellen Abschnitt auf-
gestellten systematischen Fragestellungen zusammenfassend beantwortet.
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6.1 Motivation und Konzeption der Studie
In der durchgeführten Studie soll explizit der Einfluss des Grenzflächenzustandes
auf die Dynamik an Metall/Organik Grenzflächen extrahiert und isoliert betrach-
tet werden. 2PPE bietet für diesen Fall auf Grund der Kombination von Energie- und
Zeitauflösung die nötige Selektivität ergänzt durch die Möglichkeit auch komplexen
Dynamiken direkt folgen zu können. Die Besonderheit und der praxisrelevante Bei-
trag dieses Ansatzes kann durch einen Vergleich mit in vielen Fällen durchgeführten
Messungen der Leitfähigkeit für z.B. molekularelektronische Bauteile [12] verdeutlicht
werden. Für molekularelektronische Bauteile in der Größeneinheit einzelner Molekü-
le erwartet man eine Vielzahl potentieller Anwendungsmöglichkeiten [111–114]. Die
Ladungsträgerdynamik zwischen Molekül und Metall spielt eine entscheidende Rolle
für die Funktionsweise dieser Elektroniken und wird oftmals über Tunnelspektrosko-
pie an mechanisch kontrollierten Bruchkontakten in Form der Leitfähigkeit indirekt
gemessen [13, 115, 116]. Die Auswertung der Leitfähigkeit in Bezug auf ihren mi-
kroskopischen Ursprung in den Ladungsträgerdynamiken erfordert Transportmodel-
le [117, 118], welche jedoch bei einer Vielzahl von beitragenden oder grenzflächenin-
duzierten Kanälen an ihre Grenzen stoßen können. In diesen Fällen ergibt sich der
Wunsch nach einer separierten, direkten und weiterführenden Betrachtung der Dyna-
mik der einzelnen Kanäle [119]. 2PPE kann durch die zuvor aufgeführten Stärken hier-
zu einen Beitrag leisten. Dies wird am Beispiel des direkt untersuchten Transfers über
den Grenzflächenzustand in der nachfolgenden Studie verdeutlicht werden. Darüber
hinaus handelt es sich bei der untersuchten Klasse von Grenzflächenzuständen um ein
generelles Phänomen, das in einer Vielzahl von Systemen auftreten [17, 26, 27, 50, 51]
und dort die Leitfähigkeit beeinflussen könnte.
Abb. 6.1 (a) und (b) veranschaulichen das experimentelle Grundprinzip der durch-
geführten Studie. Exzitonen in wohldefinierten organischen Lagen auf einem Silber
(111) Substrat werden selektiv optisch angeregt. Gleichzeitig wird die Population des
Grenzflächenzustandes mittels 2PPE zeitaufgelöst, in einem Anrege-Abfrage Sche-
ma, überwacht (vgl. Abb. 6.1 (b)). Exzitonische Niveaus oder LUMO liefern bei den
eingesetzten Photonenenergien des Abfrageimpulses ~ωUV ∼ 4.5 eV  15 eV auf
Grund verschwindender Übergangsmatrixelemente keine Photoemissionssignale [120].
Für die anregungsabhängige Untersuchung des Grenzflächenzustandes ist dies ein Vor-
teil. Andernfalls käme es auf Grund ihrer vergleichbaren energetischen Positionen zum
Überlappen der Photoemissionssignale des Exzitons bzw. LUMOs mit dem Signal des
Grenzflächenzustandes.
Tritt ein Ladungstransfer von Elektronen aus den angeregten Molekülschichten in
den Grenzflächenzustand und von dort in den Metallfestkörper auf, so wird dieser
direkt zeitaufgelöst beobachtet und erlaubt eine direkte Bestimmung der zugehörigen
Transferzeiten. Für die Effizienz eines solchen Transfers kann auf Grund der skiz-
zierten Form der Wellenfunktion des Grenzflächenzustandes eine starke Abhängigkeit
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung des der Studie zu Grunde liegenden experimentellen
Konzepts und der untersuchten Modellsysteme. (a) Exzitonen in wohlgeordneten Molekül-
schichten werden selektiv optisch angeregt. Die Population des Grenzflächenzustandes wird
über Photoemission in der 2PPE zeitaufgelöst überwacht. Einem möglichen Transfer von
angeregten Elektronen aus den molekularen Lagen über den Grenzflächenzustand in den
Silberfestkörper kann in diesem Schema zeitaufgelöst gefolgt werden. (b) Die Zeitauflösung
erfolgt im Anrege-Abfrage Schema der 2PPE mit durchstimmbarem Anregeimpuls bei unab-
hängig wählbarer UV-Energie. (c) Schematische Darstellung der in der Studie ausgewählten
Modellsysteme basierend auf TiOPc kombiniert mit PTCDA.
vom Molekül-Metall-Abstand erwartet werden. Die Anordnung der energetischen Ni-
veaus der beteiligten Moleküle relativ zum Grenzflächenzustand stellt ein weiterer
potentiell bedeutender Faktor dar. Um die unterschiedlichen Faktoren systematisch
zu untersuchen, werden verschiedene Modellsysteme ausgewählt.
Diese Modellsysteme sind in Abb. 6.1 (c) schematisch dargestellt. Da die unterste
Monolage von TiOPc auf Ag(111) ein teilweise gefülltes LUMO aufweist und optisch
entsprechend nicht mehr angeregt werden kann, beginnt die Studie mit dem Sys-
tem 2 ML TiOPc auf Ag(111). Hierauf folgt das Heterosystem bestehend aus 2 ML
PTCDA auf 2 ML TiOPc auf Ag(111). Die Bilage PTCDA hat hierbei gegenüber der
Monolage den Vorteil, dass sie ein größeres Signal liefert und das Heterosystem auf
Grund der gleichen Anzahl an Lagen direkt mit 4 ML TiOPc/Ag(111) verglichen wer-
den kann. Dieses PTCDA/TiOPc-Heterosystem beinhaltet zwei Molekülspezies mit
unterschiedlich zueinander und zum Substrat angeordneten Energieniveaus. TiOPc,
als Phthalocyanin, stellt ein typisches Donormolekül [121] und PTCDA, als Perylen-
Derivat, ein typisches Akzeptormolekül [1, 14] dar. Überdies weisen beide spektral
deutlich voneinander getrennte optische Anregungsenergien im Bereich von ca. 1.7 eV
bis 1.8 eV für das Singulett-Exziton des TiOPc [33, 34] sowie ca. 2.1 eV bis 2.3 eV
für das Singulett-Exziton des PTCDA [33] auf. Dies erlaubt in der vorliegenden Stu-
die eine selektive Anregung der Moleküle und folglich eine gezielte Untersuchung des
Ladungstransfers. Darüber hinaus kann der Einfluss des Grenzflächenzustandes in
heteromolekularen Donor-Akzeptor Systemen erforscht werden. Solche Systeme un-
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terscheiden sich insbesondere durch die, für die Ladungstrennung und Funktionsweise
in organischen Solarzellen entscheidende, Donor/Akzeptor-Grenzfläche [122, 123] von
Systemen bestehend aus nur einer Molekülsorte. Die Abstandsabhängigkeiten eines,
den Grenzflächenzustand einbeziehenden, Transfers werden über einen Vergleich mit
Messungen an den Systemen 4 ML TiOPc und 2 ML PTCDA auf 4 ML TiOPc auf
Ag(111) studiert.
Die nachfolgenden Abschnitte präsentieren nacheinander die Ergebnisse der 2PPE-
Messungen an den in Abb. 6.1 (c) aufgeführten Modellsystemen. Hierbei kommt das
in Abb. 6.1 (a) und (b) schematisch aufgezeigte experimentelle Vorgehen zum Ein-
satz. Der Einfluss der Molekülspezies, der Anordnung der Energieniveaus und des
Molekül-Metall-Abstandes wird währenddessen herausgearbeitet und diskutiert. Alle
im folgenden Kapitel gezeigten Messungen wurden bei einer Probentemperatur von
90 K aufgenommen.
6.2 2 ML TiOPc auf Ag(111)
Der Grenzflächenzustand von 2 ML TiOPc auf Ag(111) und seine Lebensdauer wurden
bereits in Kapitel 5 vorgestellt. Abb. 6.2 (a) zeigt 2PPE-Spektren von 2 ML TiOPc
auf Ag(111) für unterschiedliche Anregungsenergien im Bereich 1.7 eV bis 2.3 eV.
Pump Energy bzw. Anregungsenergie bezeichnet hierbei die Energie der eingesetzten
sichtbaren Impulse, welche im verwendeten experimentellen Aufbau unabhängig von
der Energie des UV-Impulses gewählt werden können. Die diskriminierte 2PPE Inten-
sität wird gegen die Energie bezogen auf EF aufgetragen. Die Energieskala gilt hierbei
für durch den UV-Impuls photoemittierte Elektronen, d.h. im gezeigten Beispiel für
den markierten Grenzflächenzustand IS. Der ebenfalls bereits in Kapitel 5 eingeführ-
te erste Bildpotentialzustand n = 1 sowie die weiteren höher liegenden Zustände,
die vom sichtbaren Laserimpuls des OPO photoemittiert werden, schieben in dieser
Auftragung entsprechend linear mit der Anregungsenergie.
Der Grenzflächenzustand von 2 ML TiOPc auf Ag(111) liegt bei einer Energie von
ca. 0.33 eV. Betrachtet man die Intensität des Grenzflächenzustandes für verschie-
dene Anregungsenergien, so zeigt sich ein Maximum bei einer Anregungsenergie von
ca. 1.75 eV. Die Intensität des ersten Bildpotentialzustandes wiederum zeigt keine Re-
sonanz, deshalb kann eine Änderung der optischen Eigenschaften der Oberfläche durch
die Bedeckung als Ursache für die Resonanz des Grenzflächenzustandes ausgeschlossen
werden. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abb. 6.3 die maximalen Intensitäten der
Zustände aus den 2PPE Spektren direkt gegen die zugehörigen Anregungsenergien
aufgetragen. Abb. 6.3 (a) visualisiert die angesprochene Resonanz des Grenzflächen-
zustandes bei einer Anregungsenergie von ca. 1.75 eV. Auf dieses Maximum folgt eine
abfallende Schulter im Bereich von ca. 1.8 eV bis 2.1 eV. Die Intensität des ersten
Bildpotentialzustandes n = 1 ist in Abb. 6.3 (b) gegen die Anregungsenergie auf-
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Abb. 6.2: 2PPE Spektren aufgetragen gegen E-EF für verschiedene Anregungsenergien
(Pump Energy). Der jeweilige Grenzflächenzustand ist farblich hervorgehoben. (a) 2 ML
TiOPc auf Ag(111). Der Grenzflächenzustand IS weist eine Resonanz für eine Anregungs-
energie von ca. 1.75 eV auf. (b) 1 ML TiOPc auf Ag(111). Der Grenzflächenzustand zeigt
keine systematische Abhängigkeit von der Anregungsenergie. In (a) und (b) beträgt die
UV-Photonen-Energie 4.33 eV.
getragen. Die Intensität des Signals steigt für fallende Anregungsenergien an. Zum
Vergleich ist in Abb. 6.3 (b) als rote Kurve zusätzlich der Verlauf der Intensität des
Grenzflächenzustandes von 2 ML TiOPc aus Abb. 6.3 (a) aufgetragen. Der Vergleich
verdeutlicht, dass die Resonanz um ca. 1.75 eV für den Bildpotentialzustand nicht
auftritt. Gleichzeitig weist der Anstieg im Bereich von ca. 1.8 eV bis 2.1 eV für den
Grenzflächenzustand und den Bildpotentialzustand eine vergleichbare Steigung auf.
Hierbei handelt es sich jedoch um eine zufällige Koinzidenz. Den Anstiegen liegen
unterschiedliche, voneinander unabhängige Ursachen zu Grunde. Dies lässt sich über
einen Vergleich mit Messungen an 1 ML TiOPc auf Ag(111) aufzeigen.
Abb. 6.2 (b) zeigt 2PPE-Spektren von 1 ML TiOPc auf Ag(111) für variierende
Anregungsenergien. Der Grenzflächenzustand von 1 ML TiOPc auf Ag(111) wird in
Kapitel 5 vorgestellt und liegt bei einer Energie von ca. 0.23 eV über EF. Betrach-
tet man die Intensität des Grenzflächenzustandes, so zeigt sich keine Resonanz und
kein ansteigendes Verhalten mit der Anregungsenergie. Der erste Bildpotentialzustand
schiebt, wie erwartet, mit der Anregungsenergie. Wie bereits für den n = 1 Bildpoten-
tialzustand von 2 ML TiOPc auf Ag(111) in Abb. 6.2 (a) erwähnt, gilt die gewählte
Energieskala nicht für diesen, durch den sichtbaren Impuls photoemittierten, Zustand.
Die Höhe seines Signals steigt mit sinkender Anregungsenergie. Abbildung 6.3 zeigt,
analog zu 2 ML TiOPc/Ag(111), die Intensitäten der 2PPE-Signale des Grenzflächen-
zustandes und des ersten Bildpotentialzustandes von 1 ML TiOPc/Ag(111) aufgetra-
gen gegen die Anregungsenergien. Die Intensität des Grenzflächenzustandes von 1 ML
TiOPc/Ag(111), aufgetragen in Abb. 6.3 (a), bleibt im Rahmen der Messungenau-
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Abb. 6.3: (a) Intensität des Grenzflächenzustandes als Funktion der Anregungsenergie
für die Systeme 2 ML und 1 ML TiOPc auf Ag(111). Symbole repräsentieren die Messwer-
te. Die Kurven dienen der Orientierung und verdeutlichen den Trend der Messwerte. Im
Bilagen-System ist eine deutliche Resonanz erkennbar, welche für die optisch nicht anreg-
bare Monolage nicht auftritt. (b) Vergleich der Intensität des n = 1 Bildpotentialzustandes
für 2 ML und 1 ML TiOPc auf Ag(111). Das Signal steigt mit sinkender Anregungsenergie.
Als rote Kurve ist zusätzlich die Abhängigkeit der Intensität des Grenzflächenzustandes im
Bilagen-System eingezeichnet.
igkeit konstant. Sie weist weder die Resonanz im Bereich 1.75 eV noch den Anstieg
im Bereich 1.8 eV bis 2.1 eV auf. Die Intensitätsabhängigkeit des Signals des ersten
Bildpotentialzustandes von 1 ML TiOPc auf Ag(111) in Abb. 6.3 (b) folgt hingegen
nahezu vollständig dem beobachteten Verlauf des Bilagen-Systems 2 ML TiOPc auf
Ag(111). Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Anstieg der Signalhöhe des
ersten Bildpotentialzustandes und der Anstieg des Grenzflächenzustandes von 2 ML
TiOPc aus voneinander unabhängigen, unterschiedlichen Mechanismen resultieren.
Der erste Bildpotentialzustand wird über den UV-Impuls angeregt und durch den
sichtbaren Impuls ausgelesen. Daraus folgt, dass eine Änderung der Energie des sicht-
baren Impulses, die Anregungsbedingungen für den n = 1 und somit auch die Anzahl
der angeregten Elektronen nicht ändert. Der beobachtete Anstieg des n = 1 Signals
kann also nicht durch eine erhöhte Population hervorgerufen werden. Die Effizienz ei-
nes Photoemissionsprozesses hängt von den zugehörigen Übergangsmatrixelementen
ab [120]. In den Übergangsmatrixelementen gehen sowohl der Ausgangs- als auch der
Endzustand ein. Durch eine Variation der Energie des sichtbaren Impulses für den
n = 1 im vorliegenden Experiment ändert sich der Endzustand und somit auch das
Übergangsmatrixelement. Die vorgestellten Experimente demonstrieren demzufolge
eine Zunahme des n = 1 Signals für niedrigere Energien des sichtbaren Impulses auf
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Abb. 6.4: Zeitaufgelöste 2PPE-Messungen
am Grenzflächenzustand von 2 ML TiOPc
auf Ag(111) in der Resonanz (~ωpump =
1.72 eV) und außerhalb der Resonanz
(~ωpump = 2.23 eV). Symbole repräsentie-
ren die Messwerte. Aus der Verschiebung
der Transienten ergibt sich über eine Anpas-
sung mittels des Ratengleichungsmodells ei-
ne Transferzeit von (18±9) fs für Elektronen
aus der zweiten TiOPc-Lage in den Grenz-
flächenzustand. Das gezeigte Schema visua-
lisiert die erwartete Anordnung der Ener-
gieniveaus, das beobachtete Anregungs- und
Transferschema sowie die beteiligten Zeit-
konstanten des zur Beschreibung verwen-
deten Ratengleichungsmodells. LUMO und
HOMO Positionen sind gemäß IPES- [102]
und UPS-Messungen abgeschätzt.
Grund von ansteigenden Übergangsmatrixelementen.
Der Grenzflächenzustand wird über den UV-Impuls photoemittiert und durch den
sichtbaren Impuls befüllt. Eine Zunahme des 2PPE-Signals vom Grenzflächenzustand
kann, der vorherigen Argumentation folgend, somit nicht über eine Änderung der
Übergangsmatrixelemente erklärt werden, sondern folgt direkt aus einer Erhöhung
der Elektronenpopulation im Zustand. Vergleicht man die Energieabhängigkeit dieser
Populationszunahme in Abb. 6.3 (a) mit Absorptionsspektren von TiOPc [33, 34], so
lässt sich die beobachtete Resonanz der optischen Anregung von Singulett-Exzitonen
in der zweiten TiOPc-Lage zuordnen. Folglich ist der in der Motivation in Abb. 6.1
(a) skizzierte Anregungsprozess realisiert und ein Transfer von Elektronen aus den
molekularen Schichten in den Grenzflächenzustand wird in den anregungsabhängi-
gen Spektren beobachtet. Zeitaufgelöste 2PPE-Messungen können diesem Transfer
direkt zeitabhängig folgen und ihn zeitlich quantifizieren. Entsprechende Messungen
in der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 1.72 eV und außerhalb der Resonanz
bei 2.23 eV sind in Abb. 6.4 als farbige Symbole dargestellt. Der Zeitnullpunkt der
gezeigten Transienten wird über die Bildpotentialzustände gemäß Abschnitt 5.2.1 be-
stimmt. Gestrichelte Linien zeigen die zugehörigen Kreuzkorrelationen. Der auf diese
Weise unabhängig von der Anregungsenergie definierte Zeitnullpunkt erlaubt es, be-
reits kleinste Änderungen der Transienten des Grenzflächenzustandes für unterschied-
liche Anregungsenergien zu detektieren. Der Abstand der Maxima der Transienten in
und außerhalb der Resonanz wird in Abb. 6.4 visualisiert. Es zeigt sich, dass das
Maximum der Transiente in der Resonanz zeitlich später auftritt als außerhalb der
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Resonanz. Die Maxima ergeben sich aus den beteiligten Lebensdauern, Transferzei-
ten und Impulsbreiten. Da die Lebensdauer des Grenzflächenzustandes unverändert
bleibt und die gleichen Impulsbreiten gewählt wurden, folgt das zu größeren Zeiten
verschobene Maximum in Resonanz aus einem auftretenden Transfer, d.h. einer zu-
sätzlichen Transferzeit, die die Elektronen aus den Molekülschichten benötigen, um
in den Grenzflächenzustand zu gelangen.
Das in Abb. 6.4 gezeigte Schema skizziert den erwarteten Anregungs- und Trans-
ferprozess. Die energetische Position des IS entstammt den 2PPE-Messungen aus Ab-
schnitt 5.1. Die HOMO-Energie wurde mittels UPS in Abschnit 4.3 bestimmt. Die
LUMO-Position wird aus IPES-Messungen an CuPc [102] abgeschätzt. 2PPE stellt
hingegen im Falle der Bestimmung der LUMO-Energie keine Alternative zu IPES-
Messungen dar, da für Photonenenergien ~ωprobe . 15 eV auf Grund von Übergangs-
matrixelementen keine effiziente Photoemission aus dem LUMO zu erwarten ist [120].
Die Photonenenergie ~ωpump für resonante Anregung des Singulett-Exzitons (S1) be-
stimmt die Länge des gezeichneten roten Anregungspfeils. S1 wird ohne Beschränkung
der Allgemeinheit in der Darstellung auf die energetische Position des IS fixiert. Diese
Art der Darstellung dient in Abschnitt 6.6 dem Vergleich der verschiedenen Trans-
ferprozesse der in den folgenden Abschnitten vorgestellten Systeme und wird dort
ausführlich begründet.
Das Ratengleichungsmodell
dnLUMO
dt = g(I(t))−
1
τLUMO-IS
nLUMO
dnIS
dt = g(I(t))−
1
τIS
nIS + α
1
τLUMO-IS
nLUMO (6.1)
wird im Folgenden eingesetzt, um die zugehörige Transferzeit aus der zweiten TiOPc-
Lage in den Grenzflächenzustand zu quantifizieren. nLUMO beschreibt die Popula-
tion der angeregten Singulett-Elektronen in der zweiten TiOPc-Lage. nIS bezeich-
net die Population der Elektronen im Grenzflächenzustand. τIS = 52 fs ist die in
Abschnitt 5.2.2 bestimmte Lebensdauer des Grenzflächenzustandes. Die zu bestim-
mende Transferzeit aus der zweiten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand wird
über τLUMO-IS ausgedrückt. g(I(t)) beschreibt die der zeitabhängigen Intensität des
Anregungsimpulses direkt folgende Ausgangsbesetzung der Zustände. Das Verhält-
nis zwischen resonantem Beitrag zur Population des Grenzflächenzustandes nIS durch
Transfer aus nLUMO und direkter Füllung gemäß g(I(t)) wird über den Parameter α
eingestellt. Gemäß Abb. 6.3 (a) erwartet man im Bereich der Resonanz bei der in
Abb. 6.4 gewählten Anregungsenergie von 1.72 eV ein Verhältnis zwischen direkter
Anregung und Befüllung des IS von ca. 1:3. Der Anpassungsvorgang optimiert α ent-
sprechend, um dieses Verhältnis im Modell einzustellen. τLUMO-IS bildet den einzigen
freien Parameter des Modells zur Anpassung an die experimentellen Daten. Die aus
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dem Ratengleichungsmodell gewonnene zeitabhängige Population nIS wird mit einem
Gauß-Impuls, der die Breite des UV-Abfrageimpulses zugewiesen bekommt, gefaltet
und die so gewonnene Transiente den experimentellen Daten angepasst.
Außerhalb der Resonanz bei einer Anregung von 2.23 eV lassen sich die Messwerte
über einen einfachen Zerfall mit τIS beschreiben. Abb. 6.4 zeigt das Ergebnis als grü-
ne durchgezogene Kurve. Innerhalb der Resonanz für 1.72 eV wird das beschriebene
Ratengleichungsmodell eingesetzt. Das Resultat der Anpassung ist als rote durchge-
zogene Kurve hinter den Messwerten eingezeichnet und kann diese gut beschreiben.
Die zwei beitragenden Komponenten der Population aus direkter Anregung und über
Transfer aus der zweiten Lage sind hierbei zusätzlich gezeigt. Der direkte Beitrag hat
gemäß Voraussetzung ungefähr ein Drittel der Höhe des Transferbeitrages und somit
ein Viertel der Höhe des Gesamtsignals. Er ist als graue durchgezogene Linie gezeigt.
Als rote Linie mit ausgefülltem Hintergrund erscheint die Transferkomponente. Die
zugehörige extrahierte Transferzeit von angeregten Elektronen aus der zweiten TiOPc-
Lage in den Grenzflächenzustand beläuft sich auf (18±9) fs. Eine weitere Einordnung
und Diskussion dieses Wertes erfolgt in Abschnitt 6.6.
Zusammenfassend konnte in diesem Unterkapitel ein Transfer von Elektronen aus
der zweiten TiOPc Lage in den Grenzflächenzustand von 2 ML TiOPc auf Ag(111)
beobachtet werden. Dieser Transfer zeigt sich in einer Resonanz der Intensität des ge-
messenen 2PPE-Signals für den Grenzflächenzustand. Diese Resonanz entspricht der
optischen Anregung von Singulett-Exzitonen in der zweiten TiOPc-Lage. Zeitaufge-
löste 2PPE-Messungen konnten den Transferprozess direkt zeitlich aufgelöst verfolgen
und eine Transferzeit quantifizieren. Diese beträgt für einen Transfer von der zweiten
TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand (18± 9) fs.
6.3 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf Ag(111)
2PPE-Spektren von 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf Ag(111) für variierende Anre-
gungsenergien bei einer gleichbleibenden UV-Energie von 4.33 eV sind in Abb. 6.5 (a)
dargestellt. Die diskriminierte 2PPE-Intensität ist hierbei gegen die Energie relativ
zu EF aufgetragen. Analog zu Abb. 6.2 gilt diese Energieachse für den Grenzflä-
chenzustand IS, jedoch nicht für die vom sichtbaren Laserimpuls photoemittierten
Elektronen der Bildpotentialzustände. Der Grenzflächenzustand IS ist farblich her-
vorgehoben. Die energetische Position des Grenzflächenzustandes bei 0.33 eV über
EF bleibt durch die Adsorption der PTCDA-Doppellage unverändert. Die Intensität
des Signals vom ersten Bildpotentialzustandes n = 1 nimmt durch die zusätzlichen
Molekülschichten stärker ab als das Grenzflächensignal, weshalb sich das Verhältnis
zwischen beiden Beiträgen in den 2PPE-Spektren im Vergleich zu 2 ML TiOPc auf
Ag(111) deutlich ändert. Die Intensität des 2PPE-Signals vom Grenzflächenzustand
zeigt weiterhin die bereits für 2 ML TiOPc beobachtete Resonanz im Bereich 1.75 eV.
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Abb. 6.5: (a) 2PPE Spektren an 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf Ag(111) aufgetragen
gegen E-EF für verschiedene Anregungsenergien. (b) Intensität des Grenzflächenzustandes
als Funktion der Anregungsenergie für das Heterosystem 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf
Ag(111). Zwei deutlich voneinander getrennte Resonanzen in der Anregungsenergie treten
auf. Die Ergebnisse für die Systeme 2 ML und 1 ML TiOPc auf Ag(111) gemäß Abb. 6.3
sind als Vergleich ebenfalls eingetragen. Das Heterosystem weist eine neue Resonanz bei
ca. 2.2 eV auf, während die Resonanz bei 1.75 eV in ihrer Form erhalten bleibt.
Zusätzlich erscheint eine zweite Resonanz bei 2.2 eV. Der Bildpotentialzustand wird
auf Grund seines geringeren Signals in der gewählten Darstellung vom Grenzflächen-
zustand verdeckt. Eine, hier nicht explizit dargestellte, Betrachtung des Signals liefert
jedoch ein zu Abb. 6.3 (b) unverändertes Verhalten der Intensität mit der Anregungs-
energie.
Abb 6.5 (b) vergleicht die Intensität des Grenzflächensignals des Heterosystems
2 ML PTCDA/2 ML TiOPc mit den zuvor vorgestellten Messungen am Bilagen und
Monolagen-TiOPc-System in Abhängigkeit von der Anregungsenergie. Grüne Sym-
bole repräsentieren in der Darstellung die Messwerte des Heterosystems. Die Daten
sind im Vergleich zu 2 ML TiOPc/Ag(111) ungefähr um einen Faktor zwei vergrößert.
Die Form der TiOPc-Resonanz bei 1.75 eV bleibt im Heterosystem erhalten. Zusätz-
lich tritt die neue, bereits angesprochene, Resonanz bei 2.2 eV in Erscheinung. Diese
Resonanz weist eine gute energetische Übereinstimmung mit der optischen Anregung
von Singulett-Exzitonen in dünnen PTCDA-Schichten auf [33].
Das Auftreten dieser Resonanz deutet auf einen Elektronentransfer aus den an-
geregten PTCDA-Schichten in den Grenzflächenzustand hin. Dieses Ergebnis über-
rascht, da PTCDA im Heterosystem in der dritten und vierten Lage vorliegt. Die
Distanz zur Grenzfläche und der potentielle Überlapp der molekularen Orbitale mit
der Wellenfunktion des Grenzflächenzustandes sollte mit steigendem Abstand deutlich
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Abb. 6.6: (a) Zeitaufgelöste Messungen der Lebensdauer des n = 1 Bildpotentialzustan-
des im Heterosystem mittels Tsunami-Lasersystem und kurzen Impulsen. Die Daten sind
als blaue Symbole, die Anpassungskurve als blaue Kurve und die erhaltene Kreuzkorre-
lation als gestrichelte schwarze Kurve gezeigt. (b) Bestimmung des Zeitnullpunkts über
die Messung der n = 1-Transiente mittels OPO-Lasersystem. Die aus (a) bestimmte Le-
bensdauer kommt hierbei zum Einsatz, um die Kreuzkorrelation und damit den Zeitnull-
punkt zu berechnen. (c) Zeitaufgelöste 2PPE-Messungen am Grenzflächenzustand von 2 ML
PTCDA auf 2 ML TiOPc auf Ag(111) in der TiOPc-Resonanz bei einer Anregungsenergie
von ~ωpump = 1.73 eV und in der PTCDA-Resonanz bei ~ωpump = 2.2 eV. Das zusätz-
lich gezeigte Schema skizziert die erwarteten energetischen Anordnungen [102] sowie den
vorgeschlagenen Transfermechanismus aus der dritten und vierten PTCDA Lage in den
Grenzflächenzustand.
abnehmen. Zusätzlich werden die Elektronen bzw. Exzitonen durch die energetische
Anordnung der Molekülniveaus an der PTCDA/TiOPc-Grenzfläche im PTCDA loka-
lisiert, da TiOPc und PTCDA, wie angesprochen, ein Donor-Akzeptor-Paar darstellen
und somit zwischen einander eine Donor-Akzeptor-Grenzfläche ausbilden. Nichtsde-
stotrotz zeigt die Resonanz die Existenz eines effizienten Elektronentransfers aus den
PTCDA-Lagen in den Grenzflächenzustand auf. Der Dynamik dieses Elektronentrans-
fers wird im Folgenden mit zeitaufgelöster 2PPE gefolgt, um die zugehörige Transfer-
zeit zu quantifizieren.
Die zeitaufgelöste Vermessung des ersten Bildpotentialzustandes dient, analog zum
in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Vorgehen, der Erhöhung der zeitlichen Auflösung
durch die Bestimmung des zeitlichen Nullpunktes. Hierzu wird zuerst das Tsunami-
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Lasersystem, mit zeitlichen Impulsbreiten von ca. 65 fs und 86 fs bei zugehörigen
Energien des blauen Impulses von 3.11 eV sowie des UV-Impulses von 4.64 eV, ein-
gesetzt, um die Lebensdauer des n = 1 möglichst genau zu vermessen. Abb. 6.6 (a)
stellt die zugehörige Messung dar. Eine Anpassung ergibt eine Lebensdauer von 25 fs.
Diese Lebensdauer wird genutzt, um die Kreuzkorrelation und damit den zeitlichen
Nullpunkt in den durchgeführten Messungen mit dem OPO-Lasersystem bei verschie-
denen Wellenlängen zu definieren. Abb. 6.6 (b) beinhaltet eine beispielhafte Messung
der Dynamik des n = 1 mit dem OPO-Lasersystem bei einer Anregungsenergie des
sichtbaren Impulses von 1.73 eV mit einer Impulsbreite von 242 fs und einer Energie
des UV-Impulses von 4.33 eV bei einer Impulsbreite von 103 fs. Die mit τn=1 = 25 fs
bestimmte Kreuzkorrelation ist als gestrichelte Kurve eingezeichnet. Die Kreuzkor-
relation definiert den Zeitnullpunkt der Messung. Dieses Verfahren kommt bei jeder
zeitaufgelösten Messung des Grenzflächenzustandes simultan zum Einsatz.
Abb. 6.6 (c) visualisiert die Dynamik des Grenzflächenzustandes in den beiden
beobachteten Resonanzen. Die Impulsbreite des sichtbaren Laserimpulses wird unab-
hängig von der gewählten Energie auf 242 fs fixiert. Für eine Anregungsenergie von
1.73 eV kommt das zuvor bei 2 ML TiOPc eingesetzte Ratengleichungsmodell 6.1 zum
Einsatz. Die Lebensdauer des Grenzflächenzustandes bleibt unverändert bei τIS = 52 fs
fixiert. Analog zu Abb. 6.4 sind die beitragenden Komponenten in Abb. 6.6 (c) einge-
zeichnet. Die Anpassung an das Ratengleichungsmodell liefert eine Transferzeit von
τLUMO-IS = (10 ± 5) fs. Die Transferzeit stimmt im Rahmen der Messungenauigkeit
mit der zuvor bei 2 ML TiOPc bestimmten Zeit von (18± 9) fs überein. Ebenso wie
die Resonanz in Abb. 6.5 (b) bleibt folglich auch die Dynamik der Singulett-Exzitonen
in der zweiten TiOPc-Lage durch die PTCDA-Lagen unverändert.
Für die Anregung der PTCDA-Resonanz mit einer Anregungsenergie von ca. 2.2 eV
ergibt sich im Heterosystem in Abb. 6.6 (c) eine zum TiOPc-Bilagensystem in Abb. 6.4
deutlich veränderte Dynamik. Insbesondere tritt eine deutliche Verbreiterung und Ver-
schiebung des Maximums auf. Des Weiteren existiert bei größeren Verzögerungszeiten
außerhalb der Laserimpulsbreiten noch ein 2PPE-Signal. Die Dynamik wird über das
Ratengleichungsmodell
dnLUMO
dt = g(I(t))−
1
τLUMO-IS
nLUMO
dnIS
dt = g(I(t))−
1
τIS
nIS + α
1
τLUMO-IS
nLUMO
dnct
dt = g(I(t))−
1
τct
nct
nSignal(t) = nIS(t) + βnct(t) (6.2)
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beschrieben und angepasst. Es beinhaltet im Vergleich zum vorherigen Modell 6.1
eine weitere unabhängige Komponente nct. Diese Komponente wird direkt vom Laser
über g(I(t)) angeregt und zerfällt mit ihrer eigenen Lebensdauer τct. nct trägt zum
gemessenen 2PPE-Signal nSignal gemäß dem Wichtungsfaktor β bei, aber transferiert
im Modell nicht über die Population des Grenzflächenzustandes nIS. nct dient der
Beschreibung eines langlebigen Untergrundsignals an der energetischen Position des
IS in den 2PPE-Spektren. nLUMO, nIS, τIS = 52 fs und τLUMO-IS besitzen die gleiche
Bedeutung wie zuvor im Modell 6.1.
Gemäß Abbildung 6.5 (b) gilt, ebenso wie in der TiOPc-Resonanz, in der PTCDA-
Resonanz ein Verhältnis zwischen direktem und resonanten Beitrag von ca. 1 : 3. Die
Summe von α und β wird so bestimmt, dass dieses Verhältnis gewährleistet ist. Die
Aufteilung zwischen nct und nIS erfolgt im Verhältnis 1:5. Dieses Verhältnis wird durch
eine Optimierung der Anpassungskurven erhalten. Insgesamt besteht das Maximum
des Messsignals im Modell somit zu 25 Prozent aus direkter Anregung, zu 62.5 aus
einem resonanten Transfer aus nLUMO in nIS und zu 12.5 Prozent aus der Komponente
nct.
Das Ergebnis der gesamten Anpassung sowie die einzelnen Komponenten sind
in Abb. 6.6 (c) aufgetragen. Eine durchgezogene grüne Kurve hinter den zugehöri-
gen Messwerten, die als grüne Symbole auftreten, stellt die Anpassungskurve an das
Gesamtsignal gemäß nSignal(t) dar. Es zeigen sich kleinere Abweichung zwischen Mo-
dellkurve und Messwerten, die auf eine möglicherweise noch komplexere Dynamik
hindeuten. Insgesamt kann das Modell den zeitlichen Verlauf der Transiente im Rah-
men der Messungenauigkeit jedoch beschreiben. Die direkte Komponente ist als graue
Kurve eingezeichnet.
Die langlebige Komponente nct ist als gestrichelte grüne Kurve gezeigt. Die zuge-
hörige Lebensdauer beläuft sich nach Anpassung auf ca. 1.7 ps. Für diese langlebige
Untergrundkomponente, die im 2PPE-Signal an der Energieposition des Grenzflä-
chenzustandes liegt, kommen insbesondere Charge-Transfer Exzitonen an der Do-
nor/Akzeptor, d.h. TiOPc/PTCDA, Grenzfläche in Frage. Im Abschnitt 6.5 werden
die Ergebnisse der Messungen am System 2 ML PTCDA auf 4 ML TiOPc vorgestellt,
welche diese Zuordnung unterstützen. Einen weiteren Beitrag könnten langlebigere
exzitonische Zustände in den PTCDA-Lagen stellen. Dies lässt sich aus den Ergebnis-
sen der Messungen an 4 ML TiOPc, die im nachfolgenden Abschnitt 6.4 vorgestellt
werden, motivieren. Auch dort tritt eine langlebigere Komponente in den Transienten
in Erscheinung. Der relative Beitrag dieser Komponente zum Gesamtsignal fällt dort
jedoch geringer aus, was sich durch die erwähnte, zusätzliche CT-Komponente für das
Heterosystem 2 ML PTCDA auf 2 ML TiOPc erklären ließe.
Eine grüne Kurve mit grün ausgefülltem Hintergrund kennzeichnet die entschei-
dende und dominierende Transferkomponente. Die zugehörige Transferzeit τLUMO-IS
ergibt sich zu 159 fs. Diese Zeit quantifiziert die Transfereffizienz der Elektronen aus
den angeregten PTCDA Schichten in der dritten und vierten Lage in den Grenzflä-
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chenzustand. Sie ist deutlich länger, als die zuvor für die zweite TiOPc-Lage bestimmte
Transferzeit in den Grenzflächenzustand von ca. 18 fs. Dies bestätigt eindrucksvoll die
Erwartung, die zuvor gemäß der Geometrie und der energetischen Donor/Akzeptor-
Anordnung, formuliert wurde. Die durch die energetische Anordnung im PTCDA
lokalisierten Singulett-Exzitonen transferieren auf Grund des Überlapps mit der Wel-
lenfunktion des Grenzflächenzustandes direkt über diesen in den Silberfestkörper. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Grenzflächenzustandes fällt mit zunehmendem Ab-
stand von der Grenzfläche signifikant ab. Auf Grund des größeren Abstandes der
dritten und vierten Lage zur Molekül-Metall-Grenzfläche ergibt sich im Vergleich zur
zweiten Lage ein deutlich geringerer Überlapp mit der Wellenfunktion des Grenzflä-
chenzustandes. Dieser geringere Überlapp manifestiert sich in der entsprechend gemes-
senen längeren Transferzeit τLUMO-IS = 159 fs. Gleichzeitig bestätigt dieses Ergebnis
und die aufgezeigte Abstandsabhängigkeit somit auch das aufgestellte Modell des di-
rekten Transfers aus den Molekülorbitalen in den Grenzflächenzustandes auf Grund
des Überlapps der zugehörigen Wellenfunktionen.
Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass auch im He-
terosystem 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf Ag(111) Elektronen von angeregten
Singulett-Exzitonen im PTCDA aus der dritten und vierten Lage in den TiOPc-
Grenzflächenzustand transferieren und über diesen in den Silberfestkörper relaxie-
ren. Dieser Transfer offenbart sich in einer zusätzlichen Resonanz der Intensität des
Grenzflächenzustandes in Abhängigkeit von der Anregungsenergie. Diese Resonanz
stimmt mit der optischen Resonanz zur Anregung von Singulett-Exzitonen in PTCDA
überein. Zeitaufgelöste 2PPE-Messungen konnten der Dynamik des Transfers folgen
und eine Transferzeit von 159 fs aus der dritten und vierten PTCDA-Lage in den
Grenzflächenzustand bestimmen. Die längere Transferzeit ist eine Folge des direkten
Transfermechanismus, der auf dem Überlapp der Grenzflächenwellenfunktion mit den
molekularen Orbitalen basiert. Dieser Überlapp sinkt gemäß theoretischer Erwartung
mit steigendem Molekül-Metall-Abstand und verlängert die Transferzeit. Diese Ergeb-
nisse motivieren insbesondere eine Vergrößerung des Metall-Molekül-Abstandes. Aus
diesem Grund werden in den nachfolgenden Abschnitten Messungen an den Systemen
4 ML TiOPc auf Ag(111) und anschließend 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111)
vorgestellt.
6.4 4 ML TiOPc auf Ag(111)
Abb. 6.7 (a) zeigt 2PPE-Spektren des Systems 4 ML TiOPc auf Ag(111) für verschie-
dene Anregungsenergien aufgetragen gegen die Energie bezogen auf die Fermi-Energie
EF. Wie in den vorherigen Abschnitten gilt diese Energieskala für Zustände, die mit-
tels UV-Photonen photoemittiert werden, d.h. für den Grenzflächenzustand IS. Der
Grenzflächenzustand ist auch in dieser Abbildung farblich hervorgehoben. Zusätzlich
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Abb. 6.7: (a) 2PPE Spektren an 4 ML TiOPc auf Ag(111) aufgetragen gegen E-EF für
verschiedene Anregungsenergien. Eine deutliche Resonanz des Grenzflächenzustandes IS im
Bereich ~ωpump = 1.7 eV erscheint. (b) Intensität des Grenzflächenzustandes als Funktion
der Anregungsenergie für 4 ML TiOPc auf Ag(111). Die Intensitätsverläufe der zuvor unter-
suchten Systeme sind ebenfalls eingezeichnet. Der Vergleich offenbart eine Rotverschiebung
der beobachteten TiOPc-Resonanz bei 4 ML TiOPc auf Ag(111).
lässt sich wieder ein zugehöriger erster Bildpotentialzustand n = 1 des Systems iden-
tifizieren. Die eingesetzte UV-Photonenenergie beträgt 4.34 eV. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit bleibt die energetische Position des Grenzflächenzustandes im Vergleich
zu 2 ML TiOPc und 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc unverändert. Die Intensität von
IS weist analog zu 2 ML TiOPc eine Resonanz für niedrige Energien auf. Trägt man
die Intensität gegen die Anregungsenergie auf, so ergibt sich Abb. 6.7 (b). Zusätzlich
sind die Verläufe der IS-Intensitäten der in den vorherigen Abschnitten vorgestellten
Systeme eingetragen.
Die Resonanz des IS für 4 ML TiOPc erscheint im Vergleich zur Anregung der
zweiten TiOPc-Lage in 2 ML TiOPc sowie dem Heterosystem 2 ML PTCDA/2 ML
TiOPc rotverschoben. Zusätzlich stimmen die maximalen Intensitäten von 4 ML
und 2 ML TiOPc auf Ag(111), im mit dem Lasersystem zugänglichen Messbereich
(1.7 eV ≤ ~ωpump ≤ 2.3 eV), ohne weitere Skalierung nahezu überein. Im Kontrast
hierzu wird für eine vergleichbare Gesamtschichtdicke von vier Lagen im Heterosystem
2 ML PTCDA/2 ML TiOPc der Grenzflächenzustand um einen Faktor von ungefähr
zwei abgeschwächt. Dies deutet darauf hin, dass für 4 ML TiOPc ein Transfer von
Elektronen in den IS aus der dritten und vierten Lage TiOPc auftritt. Die daraus
folgende Befüllung des IS kompensiert nahezu die, auf Grund der begrenzten freien
Weglänge der Elektronen durch die zusätzlichen Schichten erwartete, Abschwächung
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Abb. 6.8: (a) Messung der Lebensdauer des n = 1 Bildpotentialzustandes für 4 ML
TiOPc auf Ag(111) mittels Tsunami-Lasersystem. Die schwarz gestrichelte Linie zeigt die
jeweilige Kreuzkorrelation. (b) Bestimmung der Kreuzkorrelation und des Zeitnullpunkts
mittels OPO-Lasersystem bei einer Anregungsenergie von 2.21 eV. (c) Zeitaufgelöste 2PPE-
Messungen des Grenzflächenzustandes an 4 ML TiOPc auf Ag(111) bei der Energie der
TiOPc-Resonanz ~ωpump = 1.69 eV und außerhalb der Resonanz bei einer Anregungsenergie
von ~ωpump = 2.21 eV. Das eingezeichnete Schema skizziert die erwarteten Anordnungen
der Energieniveaus, so wie den bei resonanter Anregung erwarteten Transfer von Elektronen
aus der zweiten sowie aus der dritten und vierten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand.
Die mit einem Ratengleichungsmodell bestimmte Transferzeit aus der dritten und vierten
TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand beläuft sich auf ca. 51 fs.
der gemessenen 2PPE-Intensität. Die beobachtete Rotverschiebung der Resonanz un-
terstützt diese Interpretation, da man für die optische Anregungsenergie von Exzito-
nen in TiOPc mit steigender Dicke, d.h. beim Übergang von isolierten Molekülen zum
Molekülfestkörper, eine Verbreiterung und Rotverschiebung erwartet [34].
Dieser Transfer von Elektronen aus der dritten und vierten Lage soll mittels
zeitaufgelöster Messungen verfolgt und über eine Transferzeit quantifiziert werden.
Analog zum bisherigen Vorgehen in den zurückliegenden Abschnitten wird zuerst die
Lebensdauer des n = 1 mit erhöhter Genauigkeit über das Tsunami-Lasersystem ge-
messen. Eine entsprechende Messung ist in Abb. 6.8 (a) gezeigt. Die Energien des
UV-Impulses und des blauen Laserimpulses belaufen sich auf 4.64 eV bzw. 3.1 eV mit
zugehörigen Impulsbreiten von 75 fs sowie 65 fs. Eine Anpassung ergibt eine Lebens-
dauer des n = 1 von ca. 69 fs. Diese Lebensdauer wird in den Messungen mittels
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OPO-Lasersystem genutzt, um unabhängig von der Anregungsenergie über den n = 1
den Zeitnullpunkt zu bestimmen. Abb. 6.8 (b) zeigt eine entsprechende Messung mit
einer Anregungsenergie von 2.21 eV und die zugehörige bestimmte Kreuzkorrelati-
on, d.h. den zeitlichen Nullpunkt. Die zeitlichen Impulsbreiten der farbigen OPO-
Laserimpulse wurden in den Experimenten zur Vergleichbarkeit, wie bereits in den
vorherigen Abschnitten erläutert, auf 242 fs fixiert.
Abb. 6.8 (c) beinhaltet Transienten des 2PPE-Signals an der energetischen Positi-
on des IS innerhalb und außerhalb der Anregungsenergie-Resonanz. Sowohl außerhalb
der Resonanz bei ca. 2.21 eV als auch innerhalb der Resonanz bei ca. 1.69 eV existiert
eine langlebige Komponente. Ansonsten unterscheidet sich die Form der Transiente
außerhalb der Resonanz bei 2.21 eV nicht von der Transiente bei 2.23 eV im Sys-
tem 2 ML TiOPc in Abb. 6.4. Das Maximum der Transiente ist durch einen grünen
Strich schematisch markiert, um es mit dem Maximum der Transiente bei resonanter
Anregung von ~ωpump = 1.69 eV zu vergleichen. In Resonanz bei 1.69 eV weist die
Transiente ebenfalls einen vergleichbaren Verlauf zur Transiente der resonanten An-
regung bei 1.72 eV des Systems 2 ML TiOPc aus Abb. 6.4 auf. Abgesehen von der
bereits angesprochenen langlebigen Komponente tritt für 4 ML TiOPc ein größerer
Abstand der Maxima im Vergleich zu 2 ML TiOPc auf.
Das Ratengleichungsmodell
dnLUMO-2nd
dt = g(I(t))−
1
τLUMO-IS-2nd
nLUMO-2nd
dnLUMO-3rd4th
dt = g(I(t))−
1
τLUMO-IS-3rd4th
nLUMO-3rd4th
dnIS
dt = g(I(t))−
1
τIS
nIS + α
1
τLUMO-IS-2nd
nLUMO-2nd
+ β 1
τLUMO-IS-3rd4th
nLUMO-3rd4th
dnlong
dt = g(I(t))−
1
τlong
nlong
nSignal(t) = nIS(t) + γnlong(t) (6.3)
wird eingesetzt, um die Transienten zu beschreiben und insbesondere die Transfer-
zeit der Elektronen aus der dritten und vierten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzu-
stand zu quantifizieren. Das gezeigte Ratengleichungsmodell wird nach dem Lösen des
Differentialgleichungssystems und vor der Anpassung an die Daten noch mit einem
Gauß-Impuls der Breite des UV-Laserimpulses gefaltet, um die Verbreiterung durch
den Abfrageprozess zu simulieren.
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Die Funktion g(I(t)) beschreibt die gaußförmige Anregung mit der gemessenen Im-
pulsbreite von 242 fs. nSignal repräsentiert das gemessene zeitaufgelöste 2PPE-Signal.
Dieses setzt sich aus der Transiente des Grenzflächenzustandes nIS und einem davon
unabhängigen Beitrag nlong zusammen. nlong beschreibt die beobachteten langlebigen
Beiträge innerhalb und außerhalb der Resonanz. Die Lebensdauer τlong ist ebenso wie
der Vorfaktor γ ein Anpassungsparameter. Dem Beitrag des Grenzflächenzustandes
nIS liegt eine direkte Anregung über g(I(t)) und zwei Transferbeiträge aus der zweiten
TiOPc-Lage nLUMO-2nd sowie der darüberliegenden Doppellage TiOPc nLUMO-3rd4th zu
Grunde. τIS = 52 fs bezeichnet hierbei, wie zuvor, die bekannte Lebensdauer des
2 ML TiOPc Grenzflächenzustandes. Die Transferzeit aus der zweiten TiOPc-Lage in
den IS ist aus den Messungen an 2 ML TiOPc gemäß τLUMO-IS-2nd = 18 fs bekannt.
Die Transferzeit aus der dritten und vierten Lage τLUMO-IS-3rd4th soll über das Mo-
dell bestimmt werden. Die Gewichtungsfaktoren α und β der Transfer-Komponenten
werden entsprechend der Anregungsenergie aus den Intensitätsbeobachtungen gemäß
Abb. 6.7 (b) definiert.
Außerhalb der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 2.21 eV existiert nur die
direkte Anregung des IS aus demMetall sowie die langlebige Komponente, beschrieben
über nlong. Daher gilt für diesen Fall α = β = 0, d.h. nLUMO-2nd und nLUMO-3rd4th liefern
keine Beiträge zum Signal. Die Anpassung liefert τlong = 760 fs und ein γ, welches die
Größe des Maximums von nlong auf ca. 8 Prozent der Größe des Signalmaximums von
nSignal einstellt. Das Gesamtergebnis der Anpassung ist als grüne durchgezogene Kurve
hinter den Messwerten in Abb. 6.8 (c) eingezeichnet. Eine graue Kurve repräsentiert
den direkten Anteil gemäß nIS, während eine grün-gestrichelte Linie den langlebigen
Anteil nlong visualisiert. Die Anpassungskurve stimmt im Rahmen der Messgenauig-
keit mit den Daten gut überein. Dies verdeutlicht, dass sich, bis auf die zusätzliche
Komponente nlong, keine Änderung der Dynamik bei nicht-resonanter Anregung zwi-
schen 2 ML und 4 ML TiOPc ergibt.
Für resonante Anregung mit einer Energie von 1.69 eV werden α und β so gewählt,
dass sich das Verhältnis der Maxima der jeweiligen Komponenten im Vergleich zum
direkten Beitrag auf 1:3 :3 beläuft. Der Transferbeitrag aus der zweiten Komponente
ist dreimal so groß, wie der direkte Beitrag. Dieser Zusammenhang wurde bei 2 ML
TiOPc hergeleitet und gilt weiterhin. Die neue Komponente von 4 ML TiOPc muss
gemäß Abb. 6.7 (b) wiederum ungefähr so groß sein wie der Transferbetrag aus der
zweiten Lage, da für beide Systeme die Grenzflächensignale ähnlich groß sind, jedoch
gemäß Vergleich mit dem Heterosystem 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc ohne weiteren
Beitrag eine Abnahme der Intensität um die Hälfte beim Übergang von zwei auf vier
Lagen zu erwarten ist.
Die Anpassung liefert τLUMO-IS-3rd4th = 51 fs und τlong = 760 fs. Im unteren Teil
von Abb. 6.8 (c) sind die einzelnen Komponenten dargestellt. Der direkte Beitrag
wird wieder durch eine graue durchgezogene Linie gezeigt. Die rote Punkt-Strich-
Linie kennzeichnet die langlebige Komponente nlong. Die durchgezogene dicke rote
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Linie ohne gefüllten Hintergrund entspricht der Transferkomponente aus der zwei-
ten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand nLUMO-2nd, die bereits bei 2 ML TiOPc
auftritt. Die andere dicke rote Linie mit rot-gefülltem Hintergrund repräsentiert die
Transferkomponente aus der dritten und vierten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzu-
stand nLUMO-3rd4th. Das zugehörige τLUMO-IS-3rd4th = 51 fs quantifiziert, wie gewünscht,
die Transferzeit aus der dritten und vierten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand.
Diese Zeit bestätigt die Erwartung, dass der Überlapp der Wellenfunktion des
Grenzflächenzustandes mit den Molekülorbitalen mit dem Molekül-Metall-Abstand
abnimmt und dieser hauptverantwortlich für die Transfereffizienz ist. Die Transferzeit
aus der dritten und vierten PTCDA-Lage im Heterosystem aus Abschnitt 6.3 beträgt
159 fs. Sie fällt somit deutlich länger aus als für 4 ML TiOPc. Dies zeigt, dass der
Abstand ein wichtiger Parameter ist, aber auch weitere Parameter große Einflüsse
ausüben können. Mögliche Mechanismen, die für die kürzere Transferzeit in 4 ML
TiOPc gegenüber dem Heterosystem verantwortlich sein könnten, sind die energetische
Anordnung der Molekülniveaus oder eine Delokalisierung von Exzitonen in die zweite
Lage hinein. Diese Delokalisierung kann auf Grund der Donor-Akzeptor-Anordnung
im Heterosystem nur erschwert auftreten. Der mögliche Einfluss der energetischen
Anordnung der Molekülniveaus wird in der vergleichenden Diskussion der Ergebnisse
aller untersuchten Systeme im übernächsten Abschnitt weiter ausgeführt.
Mit nlong taucht vergleichbar zu 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc in Abb. 6.6 (c) eine
langlebige Komponente auf. Diese Komponente lässt sich vermutlich auf langlebi-
ge Elektronen oder Exzitonen in den höheren TiOPc-Schichten zurückführen. Diese
treten auch oberhalb der Resonanz in der Anregung mit ~ωpump = 2.21 eV auf. Einer-
seits kann dies durch Elektronen aus dem Metall verursacht werden, die ins TiOPc
transferieren und dort in tiefe Zuständen relaxieren. Andererseits zeigt eine genaue
Betrachtung der Anregung in Abb. 6.7 (b) bei Berücksichtigung des zuvor diskutier-
ten Abschwächungsfaktors für vier Lagen, dass auch im Bereich 2.21 eV ein TiOPc-
Beitrag zu erwarten ist. Dies steht in Übereinstimmung mit den breiten optischen
Absorptionskurven von dickeren TiOPc-Schichten [34].
Zusammenfassend konnte im System 4 ML TiOPc auf Ag(111) eine Resonanz
des Grenzflächenzustandes in der Anregungsenergie aufgezeigt werden. Die im Ver-
gleich zu 2 ML TiOPc unerwartet hohe Intensität und zusätzlich auftretende Rot-
verschiebung dieser Resonanz deutet auf einen Transferbeitrag von Elektronen aus
der dritten und vierten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand hin. Zeitaufgelös-
te 2PPE-Messungen belegen diese Interpretation und quantifizieren eine Transferzeit
für den Übergang von Elektronen aus der dritten und vierten TiOPc-Schicht in den
Grenzflächenzustand von τLUMO-IS-3rd4th = 51 fs. Im nächsten Abschnitt wird das
zugehörige Heterosystem 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111) und damit ein
möglicher Transfer aus der fünften und sechsten Lage in den Grenzflächenzustand
untersucht und diskutiert.
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Abb. 6.9: (a) 2PPE Spektren an 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111) aufgetragen
gegen E-EF für verschiedene Anregungsenergien. Es lässt sich keine energetische Signatur
des Grenzflächenzustandes erkennen. Die Gesamtintensität weist trotzdem zwei Resonanzen
bei Anregungsenergien von ~ωpump = 1.69 eV und ~ωpump = 2.2 eV auf. (b) 2PPE-Spektren
in den beiden Resonanzen im zeitlichen Überlapp ∆t = 0 ps und bei ∆t = 12499 ps.
6.5 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111)
Abb. 6.9 (a) zeigt 2PPE-Spektren von 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111) für
variierende Anregungsenergien aufgetragen gegen die Energie E−EF bezogen auf UV-
photoemittierte Zustände. In hellerer Farbe ist ein Spektrum von 4 ML TiOPc auf
Ag(111) mit gleicher Normierung der Intensitätsskala zum Vergleich eingezeichnet.
Die 2PPE-Spektren für das Heterosystem 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc nehmen für
alle Anregungsenergien einen ähnlichen Verlauf. Auf die niederenergetische Abschnei-
dekante des Spektrums folgt ein nahezu glatter Abfall der Intensität mit steigender
Energie relativ zum Fermi-Niveau. Insbesondere offenbart der Vergleich mit dem Spek-
trum von 4 ML TiOPc, dass die energetische Signatur des Grenzflächenzustandes in
den 2PPE-Spektren nicht mehr identifiziert werden kann.
Obwohl keine definierten Zustände energetisch identifizierbar sind, lassen sich aus
einer Betrachtung der Gesamtintensität in Abhängigkeit der Anregungsenergie inter-
essante Schlüsse ziehen. Die Gesamtintensität der 2PPE-Spektren weist ein Maximum
im Bereich der TiOPc-Resonanz bei ~ωpump = 1.69 eV und ein zweites kleineres Ma-
ximum im Bereich der PTCDA-Resonanz bei ~ωpump = 2.2 eV auf. Die Gesamtzahl
der gemessenen Elektronen erhöht sich demzufolge durch optische Anregung sowohl
der zweiten bis vierten TiOPc-Lage als auch der fünften und sechsten PTCDA-Lage.
Die Zeitabhängigkeit der beobachteten Spektren ermöglicht weitere Schlüsse auf den
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Abb. 6.10: Vorgeschlagene Transfermechanismen, die zur beobachteten langlebigen 2PPE-
Komponente beitragen können, bei Anregung in der (a) PTCDA-Resonanz und (b) TiOPc-
Resonanz.
zu Grunde liegenden Mechanismus der Beobachtungen.
Abb. 6.9 (b) beinhaltet 2PPE-Spektren für 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf
Ag(111) im zeitlichen Überlapp ∆t = 0 ps und bei ∆t = 12.499 ns. Im verwende-
ten Anrege-Abfrage-Experiment kommt ein Oszillator-Lasersystem mit einer Repe-
titionsrate von 80 MHz zum Einsatz. Dies entspricht einer Separation der einzelnen
Impulse des Lasers von 12.5 ns. Eine Verzögerungszeit von ∆t = −1 ps im Anrege-
Abfrage-Schema ist somit äquivalent zu ∆t = 12.499 ns. Prozesse, die länger leben
als die Impuls-Separation des Lasers von 12.5 ns, akkumulieren im Experiment. Man
sieht, dass sowohl bei Anregung des PTCDA mit ~ωpump = 2.16 eV als auch bei einer
Anregung des TiOPc mit ~ωpump = 1.69 eV eine äußerst langlebige Komponente bei
∆t = 12.499 ns fortbesteht. Dies deutet darauf hin, dass ab der fünften und sechsten
Lage kein effizienter Transferkanal über den Grenzflächenzustand mehr existiert. Dar-
über hinaus wirken sich die PTCDA-Schichten auch auf die Dynamik bei Anregung in
der TiOPc-Resonanz aus, obwohl dort die Anregungsenergie kleiner als die optische
Bandlücke von PTCDA ist, d.h. PTCDA nicht angeregt werden kann. Dieses Verhal-
ten unterscheidet sich deutlich von den Beobachtungen für das Bilagen-Heterosystem
2 ML PTCDA/2 ML TiOPc auf Ag(111). Für dieses wird keine Veränderung der
Dynamik in der TiOPc-Resonanz beobachtet (vgl. Abb. 6.6).
Abb. 6.10 skizziert die vorgeschlagenen Mechanismen, die den beschriebenen Be-
obachtungen zu Grunde liegen könnten. Diese schematische Darstellung verzichtet
auf eine Unterscheidung zwischen optischer Bandlücke und Transportbandlücke sowie
zwischen exzitonischer Anregung und Anregung in das LUMO. Es sei an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dass die Problematik entsprechend vereinfachender Darstellungen
bekannt ist [124], jedoch für die gewünschte Aussage im vorliegenden Beispiel keine
Bedeutung hat. Auf eine weitere Differenzierung der Darstellung wird verzichtet, um
die Übersichtlichkeit der schematischen Zeichnung beizubehalten.
Bei optischer Anregung von Exzitonen im PTCDA in der fünften und sechsten
Lage konnten langlebige Elektronen in der 2PPE beobachtet werden. Naheliegen-
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de Kandidaten für diese Elektronen könnten von einer Akkumulation von Exzitonen
oder Elektronen in den PTCDA-Lagen stammen. Ebenso ein Transfer des Lochbeitra-
ges ins TiOPc und eine anschließende Akkumulation von Charge-Transfer-Exzitonen
an der TiOPc-PTCDA-Grenzfläche ist denkbar. Beide Prozesse sind in Abb. 6.10 (a)
schematisch angedeutet. Die Elektronen oder Exzitonen im PTCDA besitzen eine lan-
ge Lebensdauer und akkumulieren. Es wird kein vom Grenzflächenzustand induzierter
Transferprozess in das Metall mittels 2PPE mehr beobachtet. Daraus folgt, dass der
gestiegene Metall-Molekül-Abstand in der fünften und sechsten Lage den Überlapp
der Molekülorbitale mit der Grenzflächenwellenfunktion entsprechend verringert ha-
ben muss.
Interessanterweise tritt die langlebige Komponente auch für eine Anregung von
TiOPc auf. Der relative Anteil der langlebigen Komponente am Gesamtsignal in der
TiOPc-Resonanz fällt dabei geringer aus als in der PTCDA-Resonanz [vgl. Abb. 6.9
(b)]. Dies deutet auf einen teilweisen Transfer von Elektronen oder Exzitonen aus
dem TiOPc ins PTCDA hin, während die übrigen Elektronen oder Exzitonen weiter-
hin über den Grenzflächenzustand in den Festkörper relaxieren. Der vorgeschlagene
Prozess ist in Abb. 6.10 (b) skizziert. Da eine vergleichbare Verlängerung der Transi-
enten in der TiOPc Resonanz im Bilagen-Heterosystem 2 ML TiOPc/2 ML PTCDA
nicht beobachtet wird, entstammen die transferierten Elektronen oder Exzitonen zu
großer Wahrscheinlichkeit aus Teilen der dritten und vierten TiOPc-Lage. Im PTCDA
wiederum akkumulieren die Ladungsträger und verursachen das detektierte langlebige
2PPE-Signal.
Insgesamt weist, wie bereits erläutert, das Auftreten der langlebigen Komponen-
te und das Fehlen eines beobachteten Transfers in den Grenzflächenzustand auf ei-
ne deutliche Abnahme des Überlapps der Grenzflächenwellenfunktion mit den Mole-
külorbitalen, verursacht durch den gestiegenen Molekül-Metall-Abstand in der fünf-
ten und sechsten Lage, hin. Diese Deutung gilt jedoch nur unter der Vorausset-
zung, dass die energetische Anordnung der Molekülniveaus sich nicht signifikant von
2 ML PTCDA/2 ML TiOPc zu 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc geändert hat. Die opti-
schen Bandlücken erscheinen in den Resonanzen nahezu unverändert, jedoch könnte
auch eine starke Verschiebung der Energieniveaus bei gleichbleibender Bandlücke die
Lebensdauer unabhängig vom gestiegenen Molekül-Metall-Abstand verlängern. Aus
diesem Grund sind in Abschnitt 4.3 die HOMO-Niveaus der Heterosysteme 2 ML
PTCDA/2 ML TiOPc und 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc vermessen worden. Diese
stimmen nahezu überein, weshalb ein Einfluss durch eine Verschiebung der Energie-
niveaus ausgeschlossen werden kann.
Zusammenfassend deuten die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen an
2 ML PTCDA/4 ML TiOPc darauf hin, dass ab der fünften und sechsten Lage kein
effizienter Transfermechanismus über den Grenzflächenzustand auf Grund des gestie-
genen Molekül-Metall-Abstandes auftritt. Nachdem somit die Grenzen des in den letz-
ten Abschnitten beschriebenen Transfermechanismus aufgezeigt wurden, werden im
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nächsten Abschnitt zusammenfassend die zurückliegenden Ergebnisse kurz verglichen
und in einen gemeinsamen Kontext eingeordnet.
6.6 Überblick und Diskussion der Transferzeiten
Der nachfolgende Abschnitt fasst die in den zurückliegenden Abschnitten bestimmten
Transferzeiten zusammen und verdeutlicht dabei systematische Tendenzen.
Zusätzlich zu den vorgestellten Ergebnissen dieser Arbeit soll auch die in der Einlei-
tung angesprochene Transferzeit aus der zweiten PTCDA-Lage von 2 ML PTCDA in
den PTCDA/Ag(111)-Grenzflächenzustand mit eingeordnet werden. Dieser Transfer
wurde von J. Zimmermann im Rahmen seiner Masterarbeit beobachtet und beschrie-
ben [52]. Zuerst werden diese Ergebnisse kurz vorgestellt und teilweise neu ausgewer-
tet. Anschließend erfolgt der zusammenfassende Vergleich aller Systeme.
6.6.1 2 ML PTCDA auf Ag(111)
In der Masterarbeit von J. Zimmermann [52] wurde das, auch in der vorliegenden
Arbeit eingesetzte, OPO-Lasersystem aufgebaut. Es konnte für 2 ML PTCDA eine
Resonanz des Grenzflächenzustandes mit der Anregungsenergie des sichtbaren Lase-
rimpulses festgestellt werden. Diese Anregungsenergie liegt in guter Übereinstimmung
mit der Anregung von Exzitonen in der zweiten PTCDA-Lage. Die in der angespro-
chenen Arbeit aufgenommenen Transienten bei resonanter Anregung des PTCDA in
der zweiten Lage bei ca. 2.37 eV sowie außerhalb der Resonanz von PTCDA bei einer
Anregungsenergie von ca. 2.12 eV sind in Abb. 6.11 neu aufbereitet gezeigt. In der
Arbeit [52] wurde aus diesen Transienten eine Transferzeit von ca. 29 fs extrahiert.
Hierbei wurde jedoch die Korrelation bei der Anpassung zwischen der Lebensdauer
des Grenzflächenzustandes und der Transferzeit vernachlässigt, d.h. es wurde versucht
sowohl Transferzeit als auch Lebensdauer ohne Vorannahmen frei aus den Daten zu ex-
trahieren. Gleichzeitig wurde zur Verifikation der so bestimmten Lebensdauer fälschli-
cherweise die Lebensdauer des PTCDA-Grenzflächenzustandes bei Raumtemperatur
von τ = 53 fs [51] zu Grunde gelegt, obwohl die Messungen bei tiefer Temperatur
erfolgten.
Mit der korrekten Lebensdauer des Grenzflächenzustandes von PTCDA/Ag(111)
bei tiefer Temperatur, d.h. unter Kühlung mit flüssigem Stickstoff, von ca. τIS =
26 fs [51] ergibt sich eine Transferzeit von τLUMO-IS = (59 ± 11) fs. Zu Grunde liegt
dieser Bestimmung ein einfaches Ratengleichungsmodell, das analog zum Modell von
2 ML TiOPc aus Gl. 6.1 aufgebaut ist. Wie in den bisherigen Abbildungen kenn-
zeichnet eine grüne durchgezogene Kurve hinter den Messwerten in Abb. 6.4 das
Gesamtergebnis der Anpassung. Die aus dem Metall besetzte, direkte Population des
Grenzflächenzustandes wird über eine graue Kurve visualisiert. Die grüne Kurve mit
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Abb. 6.11: Zeitaufgelöste 2PPE-
Messungen des Grenzflächenzustandes
von 2 ML PTCDA auf Ag(111) in der Re-
sonanz (~ωpump = 2.37 eV) und außerhalb
der Resonanz (~ωpump = 2.12 eV). Die
Daten stammen aus der Masterarbeit von
J. Zimmermann [52] und werden hier neu
ausgewertet. Es ergibt sich eine Transferzeit
aus der zweiten PTCDA-Lage in den
PTCDA-Grenzflächenzustand von 59 fs.
grün ausgefülltem Hintergrund entspricht der Transferkomponente aus der zweiten
PTCDA-Lage in den PTCDA-Grenzflächenzustand.
6.6.2 Einordnung der Transferzeiten
Abb. 6.12 fasst die bestimmten Transferzeiten für die Systeme 2 ML TiOPc, 2 ML
PTCDA/2 ML TiOPc, 4 ML TiOPc und 2 ML PTCDA auf Ag(111) zusammen. Nicht
explizit aufgeführt ist das System 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc aus Abschnitt 6.5, des-
sen Ergebnisse in Abb. 6.10 zusammengefasst wurden. Die energetische Anordnung
der TiOPc- und PTCDA-HOMO-Positionen entstammt UPS-Messungen (siehe Ab-
schnitt 4.3 und Referenz [102]). Die Position des LUMOs ist, mangels Alternativen, an
IPES-Messungen von dickeren Schichten von PTCDA oder CuPc angelehnt [102]. Da
für TiOPc keine IPES-Messungen bekannt sind, werden die CuPc-Werte als Anhalts-
punkte verwendet. TiOPc und CuPc besitzen für wenige Lagen annähernd gleiche
optische Bandlücken [6, 34], die sich nur um ca. 0.1 eV unterscheiden. Geht man da-
von aus, dass sich ebenso die Exzitonenbindungsenergien von CuPc und TiOPc nicht
wesentlich unterscheiden, so erwartet man im Rahmen der Messgenauigkeit der IPES-
Messungen für beide Systeme vergleichbare Energien der LUMO-Niveaus. Die ener-
getische Position des TiOPc-Grenzflächenzustandes für Abb. 6.10 (a)-(c) entstammt
Abschnitt 5, während die Energie des PTCDA-Grenzflächenzustandes aus der Litera-
tur bekannt ist [17].
Die farbigen Pfeile in Abb. 6.12 visualisieren die optische Anregung von Singulett-
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Abb. 6.12: Schematische Darstellung der Anregungsprozesse in verschiedenen Systemen
in einer ausgewählten Resonanz sowie der zugehörigen extrahierten Transferzeit aus der
Molekülschicht in den jeweiligen Grenzflächenzustand. S1 wird in dieser Darstellung ohne
Beschränkung der Allgemeinheit auf die energetische Position des IS fixiert. Diese Anord-
nung dient der Visualisierung der energetischen Differenz zwischen HOMO, IS und optischer
Anregung.
Exzitonen (S1). Die Größe der Pfeile ist der zugehörigen optischen Bandlücke ange-
passt, welche in Form der Resonanzen des IS in den letzten Abschnitten beobach-
tet wurde und sich auch aus optischen Messungen ergibt [33, 34]. Die gestrichelten
Bereiche füllen den Raum zwischen dem Pfeil der optischen Anregung, d.h. der op-
tischen Bandlücke, und der HOMO-LUMO-Bandlücke, welche als Abschätzung der
Transport-Bandlücke verstanden werden kann. Die Spitze des Pfeils der optischen
Anregung zeigt in den schematischen Darstellungen auf die energetische Position des
Grenzflächenzustandes IS. Durch diese Form der Darstellung soll die Differenz zwi-
schen gemessener HOMO-Position gemäß UPS, Energie des Grenzflächenzustandes
und optischer Anregungsenergie veranschaulicht werden.
Die in Abb. 6.12 aufgeführten Transferzeiten beziehen sich auf den Transfer aus
der zweiten TiOPc-Lage (a), aus der dritten und vierten PTCDA-Lage (b) und aus
der dritten und vierten TiOPc-Lage (c) in den TiOPc-Grenzflächenzustand für jeweils
resonante Anregung der beteiligten Molekülschichten. Die Transferzeit aus der zwei-
ten PTCDA-Lage in den PTCDA-Grenzflächenzustand ist in (d) gegeben. Insgesamt
lassen sich aus den Daten drei Tendenzen isolieren, welche kurz ausgeführt werden
sollen.
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Abhängigkeit vom Molekül-Metall-Abstand
In den vergangenen Abschnitten wurde bereits mehrfach auf die beobachtete Abhän-
gigkeit der Transferzeit vom Molekül-Metall-Abstand hingewiesen. Die lokale Wahr-
scheinlichkeitsdichte der Wellenfunktion des Grenzflächenzustandes schrumpft stark
mit steigendem Abstand zur Metalloberfläche. Der Überlapp zwischen Molekülorbi-
talen und der Wellenfunktion des IS sollte daher mit steigendem Molekül-Metall-Ab-
stand sinken, was wiederum zu einer größeren Transferzeit führt. Vergleicht man z.B.
den Transfer aus der zweiten TiOPc-Lage in den Grenzflächenzustand τLUMO-IS = 18 fs
mit den Transferprozessen aus der dritten und vierten Lage in Abb. 6.12 (b) und (c),
so sind diese Prozesse mit τLUMO-IS = 159 fs und τLUMO-IS = 51 fs deutlich länger.
Die Messungen an 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc aus Abschnitt 6.5 offenbaren das
Fehlen des Transfermechanismus aus der fünften und sechsten PTCDA-Lage in den
TiOPc-Grenzflächenzustand. Dies entspricht dem Trend der erwarteten Abstandsab-
hängigkeit. Diese experimentell beobachtete Abstandsabhängigkeit bekräftigt somit
die Grundannahme eines Transfermechanismus, in welchem der Überlapp der Mole-
külorbitale mit der Grenzflächenwellenfunktion einen entscheidenden Einfluss auf die
Effizienz ausübt.
Abhängigkeit von der Molekülspezies sowie der energetischen Anordnung
Die Abstandsabhängigkeit allein kann die aufgeführten Trends erklären, aber gleich-
zeitig zeigen sich weitere große Unterschiede der Transferzeiten trotz annähernd glei-
cher Molekül-Metall-Abstände. Der Transfer aus der zweiten Lage TiOPc in den
TiOPc-Grenzflächen läuft deutlich schneller ab als der Transfer aus der zweiten Lage
PTCDA in den PTCDA-Grenzflächenzustand (siehe Abb. 6.12 (a) und (d)). Ebenso
transferieren die Elektronen aus der dritten und vierten TiOPc-Lage in kürzerer Zeit
in den TiOPc-Grenzflächenzustand als die Elektronen aus der dritten und vierten
PTCDA-Lage der Heterostruktur (siehe Abb. 6.12 (b) und (c)). Diese Unterschiede
befinden sich teilweise auf einer gleichen Größenordnung wie die beobachtete Ab-
standsabhängigkeit. Die gewählte Molekülspezies sowie die zugehörige charakteristi-
sche energetische Anordnung der Molekülniveaus beeinflusst demzufolge die Transfer-
zeiten deutlich.
In Abschnitt 6.4 wurde bereits darauf hingewiesen, dass ein Teil der Unterschiede
der Transferzeiten zwischen dem Heterosystem in Abb. 6.12 (b) und 4 ML TiOPc
aus Abb. 6.12 (c) durch die fehlende Lokalisierung der Exzitonen in der dritten und
vierten Lage-TiOPc hervorgerufen werden können. Für PTCDA auf TiOPc erwartet
man hingegen auf Grund der Bandanordnung keine direkte Möglichkeit der Elektro-
nen aus der dritten und vierten PTCDA-Lage in die zweite TiOPc-Lage zu gelangen.
Diese Argumentation kann allerdings nicht die Unterschiede zwischen den Transfer-
zeiten aus den zweiten Lagen TiOPc sowie PTCDA erklären (siehe Abb. 6.12 (a) und
(d)). Diese Ergebnisse deuten auf eine generelle Tendenz einer längeren Transferzeit
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unter der Beteiligung von PTCDA statt TiOPc hin. eine mögliche Erklärung könnten
die energetischen Anordnungen der Molekülniveaus der unterschiedlichen Spezies im
Vergleich zur energetischen Position des Grenzflächenzustandes liefern.
Die optischen Anregungen in Form der Pfeile in Abb. 6.12 sind nahezu resonant
im HOMO-IS-Übergang im Falle von TiOPc (siehe Abb. 6.12 (a) und (c)), während
für PTCDA eine Differenz auftritt [verdeutlicht durch den gestrichelten Bereich zwi-
schen Pfeilende und HOMO in Abb. 6.12 (b) und (d)]. Versteht man die gemäß UPS
bestimmten Energiepositionen des HOMO als Position des Lochs im energetischen
Grundzustand des Moleküls, so zeigt eine Differenz auf, dass dieser Grundzustand
nicht direkt eingenommen werden kann. Das Molekül muss folglich in einem entspre-
chenden Übergangszustand vorliegen und kann durch den Transfer des Elektrons in
den Grenzflächenzustand nicht direkt in den Grundzustand übergehen. Entsprechend
kann eine niedrigere Übergangswahrscheinlichkeit des Transfers erwartet werden. Dies
könnte die erhöhten Transferzeiten aus den PTCDA-Lagen erklären.
Weiterführende Experimente könnten die Abhängigkeit von der energetischen An-
ordnung der Niveaus bekräftigen und systematisch aufklären. Eine Möglichkeit ergibt
sich z.B. durch die Untersuchung weiterer Molekülspezies mit unterschiedlichen Ener-
gieniveaus. Alternativ könnte die Dispersion des Grenzflächenzustandes ausgenutzt
werden. Dieser ändert seine Energie deutlich mit dem Parallelimpuls [vgl. Abb. 5.2
(b)], während die Energien der lokalisierten, molekularen Zustände nahezu konstant
bleiben. Eine systematische Studie der Transferzeiten in Abhängigkeit des Paralle-
limpulses könnte somit dazu beitragen, die Energieabhängigkeit des Transfers auf-
zuklären. Hierbei muss allerdings die Parallelimpulsabhängigkeit der Dynamik von
Grenzflächenzuständen berücksichtigt werden [125].
Einfluss der Donor/Akzeptor-Grenzfläche
Eine weitere interessante Beobachtung ist nicht in Abb. 6.12 dargestellt, wurde aber
bereits in den Abschnitten 6.3 und 6.5 angesprochen und soll daher hier nur kurz
zusammengefasst werden. Für 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc dominiert der Grenzflä-
chenzustand die Dynamik in der zweiten Lage. Eine Anregung der zweiten TiOPc-
Lage führt zu keinen sichtbaren Änderungen der Transienten oder Hinweisen auf
einen Transfer von Elektronen aus dem TiOPc-Donator in den PTCDA-Akzeptor
über die Donor-Akzeptor-Grenzfläche. Bei 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc hingegen fällt
der Einfluss des Grenzflächenzustandes in der dritten und vierten Lage auf Grund der
diskutierten Molekül-Metall-Abstands-Abhängigkeit deutlich abgeschwächt aus. Die
experimentellen Daten aus Abschnitt 6.5 enthalten Hinweise auf einen Transfer von
Elektronen bzw. eine Herausbildung von Charge-Transfer-Exzitonen über die Donor-
Akzeptor Grenzfläche zwischen TiOPc und PTCDA. In der dritten und vierten Lage
kann somit gemäß den Messungen an 4 ML TiOPc noch ein vergleichsweise schneller
Transferkanal in den Grenzflächenzustand beobachtet werden. Dieser konkurriert bei
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vorhandenem Akzeptor, in Form von PTCDA, allerdings mit einem Übergang der
Elektronen oder Exzitonen über die Donor-Akzeptor-Grenzfläche.
6.7 Zusammenfassung
Im zurückliegenden Kapitel wurde für die Systeme 2 ML TiOPc, 4 ML TiOPc, 2 ML
PTCDA/2 ML TiOPc und 2 ML PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111) ein effizienter
Transfermechanismus von Elektronen aus den Molekülschichten in den Grenzflächen-
zustand identifiziert. Dieser Transfer äußert sich in 2PPE-Spektren durch charakteris-
tische Resonanzen der Intensität des TiOPc-Grenzflächenzustandes in Abhängigkeit
von der Anregungsenergie. Diese Resonanzen entspringen direkt aus den optischen
Resonanzen der beteiligten molekularen Ausgangszustände und spiegeln daher deren
Verlauf wieder. Da TiOPc und PTCDA disjunkte optische Anregungsenergien des
Singulett-Exzitons besitzen, lassen sich auch in den Heterosystemen PTCDA/TiOPc
die Resonanzen des Grenzflächenzustandes und damit die unterschiedlichen Transfer-
wege selektiv anregen und untersuchen.
Der Transfer in den Grenzflächenzustand wurde mit zeitaufgelöster 2PPE direkt
verfolgt und mittels einer Transferzeit quantifiziert. Ein Vergleich der Transferzeiten
aus den unterschiedlichen Schichten in den unterschiedlichen Systemen ermöglichte die
Identifikation verschiedener systematischer Abhängigkeiten. Eine deutliche Abhängig-
keit der Transferzeit ergibt sich vom Molekül-Metall-Abstand. Die Transfereffizienz
sinkt mit steigendem Abstand. Dies bestätigt das angenommene Bild eines direkten
Transfers aus den angeregten Molekülorbitalen in den Grenzflächenzustand, dessen
Effizienz hauptsächlich durch den Überlapp der Wellenfunktionen determiniert wird.
Die Wahrscheinlichkeitsdichte der Wellenfunktion des Grenzflächenzustandes fällt mit
dem Abstand von der Molekül-Metall-Grenzfläche stark ab und verringert entspre-
chend die Effizienz, d.h. erhöht die Transferzeit.
In den Heterosystemen tritt die Separation der angeregten Elektronen über die
Donor/Akzeptor Grenzfläche in Konkurrenz zum beobachteten Transfermechanismus
über den Grenzflächenzustand. Die Ergebnisse zeigen, dass in der zweiten Lage die
Dynamik durch den Grenzflächenzustand dominiert wird, während aus der dritten und
vierten TiOPc-Lage Elektronen sowohl in den Grenzflächenzustand als auch über die
Donor/Akzeptor-Grenzfläche in die fünfte/sechste Lage PTCDA transferieren.
Weitere systematische Tendenzen deuten auf eine Abhängigkeit von der beteilig-
ten molekularen Spezies und deren charakteristischen Anordnung der molekularen
Energieniveaus relativ zur energetischen Position des Grenzflächenzustandes hin. Je
geringer die energetische Differenz zwischen angeregtem Ausgangszustand vor dem
Transfer und relaxiertem Endzustand nach dem Transfer ist, desto effizienter verläuft
der Transfer.
Kapitel 7
Bandstruktur der Bildpotentialzustände
von TiOPc/Ag(111)
Das vorliegende Kapitel widmet sich der Beschreibung der Bandstruktur der Bild-
potentialzustände von TiOPc/Ag(111). Hierbei soll der Einfluss der periodisch an-
geordneten TiO-Dipole auf den ersten Bildpotentialzustand aufgezeigt und erklärt
werden. Bildpotentialzustände stellen ein interessantes theoretisches und experimen-
telles Modellsystem dar (siehe Grundlagen 2.4.2). Der erste Bildpotentialzustand von
Ag(111) reagiert durch seine Lokalisierung an der Oberfläche besonders sensitiv auf
adsorbatinduzierte elektronische Korrugation. Abb. 7.1 visualisiert dies. Schematisch
gezeigt sind die auf der Silberoberfläche adsorbierten TiOPc-Moleküle der Monolage
sowie die positiven Teile ihrer elektrostatischen Potentiale. Gleichzeitig skizziert ist
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ersten Bildpotentialzustandes. Während bereits
n=1
Abb. 7.1: Schematische Darstellung von TiOPc/Ag(111) mit dem repulsiven Anteil des
elektrostatischen Potentials des intramolekularen TiO-Dipols. Ein Vergleich mit der skiz-
zierten Wahrscheinlichkeitsdichte des ersten Bildpotentialzustandes (cyan) verdeutlicht den
räumlichen Überlapp zwischen der Wellenfunktion des n = 1 und dem TiO-Dipol.
Messungen an unpolaren Phthalocyaninen auf Ag(111) in anderen Forschungsgrup-
pen durchgeführt wurden [69, 71], fehlen bisher entsprechende Studien, die quantitativ
den Einfluss intramolekularer Dipole in polaren Phthalocyaninen auf die elektronische
Korrugation und Bandaufspaltung des ersten Bildpotentialzustandes auf Ag(111) be-
handeln. Moleküle mit polaren Gruppen sind darüber hinaus von besonderem In-
teresse, da die durch ihr Dipolmoment induzierte lokale Austrittsarbeitsänderung
94 Kapitel 7. Bandstruktur der Bildpotentialzustände von TiOPc/Ag(111)
–1.5 –1.0 –0.5 0.0
0
5
2P
PE
 S
ign
al 
(10
3  
co
un
ts
/s)
Binding Energy E–EVac (eV)
θ = –2.5o
θ = 37.5o ∆θ = 2.5o
n = 1A
n = 1B
n = 2sp
(a)          0.95 ML TiOPc/Ag(111)
–1.5 –1.0 –0.5 0.0
0
1
2
3
4
2P
PE
 S
ign
al 
(10
3  
co
un
ts
/s)
Binding Energy E–EVac (eV)
θ = –2.5o
θ = 30o ∆θ = 2.5o
n = 1A
n = 1B
sp
(b)          1.1 ML TiOPc/Ag(111)
Abb. 7.2: 2PPE Spektroskopie von 0.95 ML TiOPc (a) und 1.1 ML TiOPc (b) auf Ag(111)
für verschiedene Rotationswinkel Θ der Probe.
dazu genutzt werden kann, molekulare Energieniveaus an Grenzflächen zu verschie-
ben [22, 23, 126, 127]. Dies eröffnet eine Vielzahl von funktionalen Gestaltungsmög-
lichkeiten für potentielle elektronische oder optoelektronische organische Bauelemen-
te [24, 128, 129].
Im folgenden Kapitel wird der Einfluss des TiO-Dipols auf die elektronische Kor-
rugation durch einen direkten Vergleich mit komplementären Messungen an 1 ML
CuPc/Ag(111) extrahiert. Zusätzlich wird ein elektrostatisches Modell entwickelt, das
die Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes sowohl des unpolaren CuPc als
auch des polaren TiOPc erklären kann. Darüber hinaus ermöglicht es das Modell, über
eine Variation verschiedener Parameter wie der Dipolstärke oder des Molekül-Metall-
Abstandes allgemein den Einfluss von intramolekularen Dipolen auf Bildpotentialzu-
stände zu identifizieren und für noch nicht vermessene Systeme vorauszusagen.
7.1 Experimentelle Ergebnisse
Die Abbildungen 7.2 und 7.3 zeigen aufgenommene 2PPE-Spektren für verschiede-
ne Rotationswinkel Θ der Probe im energetischen Bereich der Bildpotentialzustände
von ca. 0.95 ML TiOPc, 1.1 ML TiOPc und 1 ML CuPc auf Ag(111). Die Ener-
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gieskala bezieht sich als Bindungsenergie auf das bestimmte Vakuumniveau der je-
weiligen Probe. Das Vakuumniveau wurde hierbei aus der, in den obigen Spektren
nicht gezeigten, niederenergetischen Abschneidekante der 2PPE-Spektren bestimmt.
Die Energieskala gilt in der vorliegenden Normierung für unbesetzte Zustände, die
durch die UV-Photonen besetzt und durch die sichtbaren Photonen photoemittiert
werden.
Für 0.95 ML TiOPc/Ag(111) in Abb. 7.2 (a) beträgt das Vakuumniveau EVac −
EFermi = 4.52 eV. Die Energieachse wurde auf diesen Wert skaliert. Die verwendete
UV-Photonenenergie beläuft sich auf 4.49 eV bei einer Photonenenergie des sichtbaren
Impulses von 2.05 eV. Für kleine Winkel Θ dominiert der Peak des ersten Bildpoten-
tialzustandes n = 1A bei einer Bindungsenergie von ca. −1.11 eV das Spektrum. Auf
diesen folgen ein weiterer Peak (sp) sowie der zweite Bildpotentialzustand n = 2 bei ei-
ner Bindungsenergie von ca. −0.13 eV in der Nähe der hochenergetischen Abschneide-
kante des 2PPE-Spektrums. Bei größeren Rotationswinkeln erscheint ein zusätzlicher
Beitrag n = 1B bei höheren Energien als der erste Bildpotentialzustand n = 1A im
Bindungsenergiebereich zwischen −0.7 und −0.6 eV. Die Namensgebung der Zustän-
de erfolgt hier analog zu Caplins et al. [71]. Der mit sp bezeichnete Peak entstammt
einem Zwei-Photonen-Prozess aus dem besetzten sp-Band des Silberfestkörpers, wo-
bei das unbesetzte sp-Band als virtueller Zwischenzustand fungieren kann [105]. Das
sp-Signal weist daher einen durch die Energiedispersion der sp-Bänder senkrecht zur
Oberfläche definierten energetischen Verschub sowohl mit der sichtbaren als auch der
UV-Photonenenergie auf und kann so eindeutig von den Bildpotentialzuständen un-
terschieden werden. Es erscheint als Beitrag des Silbersubstrates auch in den 2PPE-
Spektren von 1.1 ML TiOPc und 1 ML CuPc auf Ag(111). Im letzteren Fall verschiebt
auf Grund der im Vergleich zu TiOPc/Ag(111) stark geänderten Austrittsarbeit des
CuPc/Ag(111) Systems die Position dieses sp-Zustandes in Abb. 7.3.
Bei 1.1 ML TiOPc/Ag(111), dargestellt in Abb. 7.2 (b), nimmt das Vakuumniveau
einen Wert von ca. EVac −EFermi = 4.45 eV an. In diesen Messungen wurde eine UV-
Photonenenergie von 4.33 eV kombiniert mit einer Photonenenergie des sichtbaren
Impulses von 2.05 eV eingesetzt. Durch die niedrigere UV-Photonenenergie schiebt
die hochenergetische Abschneidekante zu niedrigeren Energien und überlagert sich
mit dem zweiten Bildpotentialzustand n = 2, wodurch dieser nicht mehr eindeutig
identifiziert werden kann. Der erste Bildpotentialzustand n = 1A bei ca. −1.11 eV
sowie der bei höheren Winkel zusätzlich auftretende Peak n = 1B im Bereich −0.7 bis
−0.6 eV dominieren das Spektrum. Insgesamt zeigen sich, unter Berücksichtigung der
gewählten Photonenenergien, keine signifikanten Unterschiede zwischen den Spektren
von 0.95 und 1.1 ML TiOPc auf Ag(111).
Die Peaks der winkelabhängigen Spektren von 1 ML CuPc auf Ag(111), gezeigt
in Abb. 7.3, weisen vergleichbare Charakteristika mit den zuvor diskutierten Peaks
der TiOPc/Ag(111) Spektren auf, während das Vakuumniveau sich mit ca. 4.14 eV
deutlich von TiOPc/Ag(111) unterscheidet. Die verwendete UV-Photonenenergie be-
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Abb. 7.3: 2PPE Spektroskopie von 1 ML CuPc auf Ag(111) für verschiedene Rotations-
winkel Θ der Probe.
trug 4.34 eV bei einer Photonenenergie des sichtbaren Impulses von 2.06 eV. Wie bei
TiOPc/Ag(111) werden die Spektren bei kleinen Rotationswinkeln vom ersten Bildpo-
tentialzustand des CuPc/Ag(111) n = 1A dominiert. Die zugehörige Bindungsenergie
beträgt ca. −0.95 eV. Der n = 2 dieses Systems tritt für niedrige Rotationswinkel bei
einer Bindungsenergie von ca. −0.25 eV in den Spektren hervor. Bei höheren Rota-
tionswinkeln erscheint oberhalb des n = 1A wiederum ein weiterer Zustand n = 1B.
Der energetische Abstand zwischen n = 1A und n = 1B ist für 1 ML CuPc/Ag(111)
deutlich geringer als für die zuvor betrachteten TiOPc-Systeme.
Ein direkter Vergleich der gemessenen Systeme und der zugehörigen Bandstruktur
erfolgt in Abbildung 7.4 (a) und (b). Die durch Anpassung gewonnene Bindungsener-
gie der beschriebenen Peaks ist gegen den, aus der kinetischen Energie sowie dem
Rotationswinkel gemäß Abschnitt 2.1 Gleichung 2.3 berechneten, zugehörigen Paral-
lelimpuls aufgetragen. Die in Abbildung 7.4 (a) und (b) gezeigten Abstände Γ-M sowie
Γ-X dienen der Orientierung und entsprechen den Abständen der gleichnamigen Punk-
te in der ersten Brillouin-Zone eines quadratischen Gitters. Die erste Brillouin-Zone
mit zugehörigen Punkten ist in Abb. 7.5 (a) skizziert. Zu Grunde liegt den eingezeich-
neten Abständen für TiOPc und CuPc/Ag(111) ein quadratisches Gitter mit einem
Flächeninhalt der Einheitszelle im Realraum von 200 Å2 und somit Gittervektoren von
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Abb. 7.5: Zu den Messserien aus Abb. 7.4 gehörige Probenorientierungen. (a) Schema-
tische Darstellung der ersten Brillouin-Zone des quadratischen Gitters der Phthalocyanin-
Monolagen mit charakteristischen Punkten und Definition des azimutalen Rotationswinkels
∆ϕ. (b)-(d) Den Messserien zugehörige LEED-Aufnahmen bei einer kinetischen Energie der
gebeugten Elektronen von 20 eV. Die blauen Winkel geben die aus den LEED-Aufnahmen
extrahierten azimutalen Rotationswinkel ∆ϕ an.
ca. 14.14 Å Länge. Dies entspricht der P.O.L.-Struktur der TiOPc-Monolage [20]. Für
1.0 ML CuPc auf Ag(111) wurden vergleichbare Werte von ca. 192 Å berichtet [41].
Die blauen Kurven in Abbildung 7.4 (a) und (b) stellen parabolische Dispersions-
relationen mit einer effektiven Masse von eins dar. Diese effektive Masse erwartet
man für Bildpotentialzustände auf unbedeckten einkristallinen Oberflächen, wie in
den Grundlagen in Abschnitt 2.4 beschrieben.
Die zweiten Bildpotentialzustände n = 2 für 1 ML CuPc und TiOPc zeigen eine
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Dispersion, die mit einer parabolischen Dispersion der effektiven Masse meff = 1 kom-
patibel ist. Ihre Bindungsenergie befinden sich mit ca. −0.25 eV sowie ca. −0.13 eV
im Bereich der erwarteten theoretischen Bindungsenergie des zweiten Bildpotential-
zustandes von ca. 0.21 eV ohne Quantendefekt (vgl. Grundlagen Abschnitt 2.4). Die
Zustände n = 1A und n = 1B dispergieren geringer und weichen deutlich von einer
einfachen parabolischen Dispersionsrelation ab. Die Mitte der Bandlücke zwischen
den Bändern n = 1A und n = 1B schneidet sowohl für TiOPc als auch für CuPc
die eingezeichnete Parabel im Bereich von M bis X, d.h. im Bereich des Randes der
Brillouin-Zone. Zusätzlich hat n = 1B in beiden Systemen ein Intensitätsmaximum
in diesem Gebiet. Beide Beobachtungen deuten auf einen gemeinsamen Ursprung der
Bänder n = 1A und n = 1B als Bandaufspaltung aus einem parabolisch dispergieren-
den, ungestörten ersten Bildpotentialzustand der unbedeckten Probe hin.
Bevor die bisherigen Beobachtungen zusammengefasst und das weitere Vorgehen
zur Modellbildung beschrieben wird, soll an dieser Stelle noch auf die Probenorien-
tierung hingewiesen werden. Experimentell bedingt unterscheidet sich diese Orientie-
rung in allen drei Messserien. Mit der eingesetzten Methode der 2PPE misst man
eindimensionale Schnitte im zweidimensionalen kx-ky Impulsraum parallel zur Pro-
benoberfläche. Zusätzlich erlaubt die Ag(111) Oberfläche auf Grund ihrer Symmetrie
um 60◦ rotierte Domänen. Die gemessene Bandstruktur setzt sich aus eindimensiona-
len Schnitten dieser Domänen zusammen. In Abb. 7.5 (a) ist die erste Brillouin-Zone
der nahezu quadratischen Gitter der Phthalocyanin-Monolagen schematisch darge-
stellt. Der Winkel ∆ϕ beschreibt die azimutale Rotation der Messrichtung gegen-
über der Symmetrierichtung Γ-M. Dieser lässt sich aus LEED-Messungen bestimmen.
Abb. 7.5 (b)-(d) zeigt LEED-Aufnahmen der drei vermessenen Systeme bei einer ki-
netischen Energie der gebeugten niederenergetischen Elektronen von ca. 20 eV. Der
aus diesen Messungen jeweils bestimme azimutale Rotationswinkel ∆ϕ ist in blau
angegeben und beträgt für die 0.95 ML-TiOPc Messung 19◦, für die 1.1 ML TiOPc
Messung 7◦ und für die CuPc Messung 10◦. Ein Vergleich der 0.95 ML und 1.1 ML
TiOPc Messungen in Abb. 7.4 (a) deutet bereits darauf hin, dass die unterschied-
lichen azimutalen Rotationswinkel auf Grund der Mittelung über die verschiedenen
Domänen keine signifikanten Unterschiede in den Dispersionen verursachen. Die in
den nächsten Abschnitten durchgeführten Modellrechnungen werden dies bestätigen.
Zusammenfassend konnten sowohl für die TiOPc als auch die CuPc Monolage auf
Ag(111) drei Bänder (n = 1A, n = 1B und n = 2) in der unbesetzten Bandstruk-
tur identifiziert werden, die Charakteristika von Bildpotentialzuständen aufweisen.
Eine unerwartete Dispersion offenbaren hierbei die Bänder n = 1A und n = 1B.
Diese weichen deutlich von der für Bildpotentialzuständen erwarteten parabolischen
Dispersion mit einer effektiven Masse meff = 1 ab. Insbesondere deutet die Winkelab-
hängigkeit ihrer Intensitäten und Energien auf einen gemeinsamen Ursprung in der
Bandaufspaltung eines Bandes hin. Als ursprüngliches Band bietet sich auf Grund
der energetischen Position und Dispersion das Band des ersten Bildpotentialzustan-
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TiOPc CuPc CuPc FePc H2Pc CoPc
Quelle [69] [69] [71] [71]
EB(n = 1A) (eV) −1.11 −0.95 −0.87 −0.85 −0.93 −0.90
EB(n = 2) (eV) −0.13 −0.25 −0.16 −0.13 −0.18 −0.20
∆Egap(1A, 1B) (eV) 0.35 0.15 0.15 0.20 0.26 0.16
EVac-EFermi (eV) 4.52 4.14 4.15 4.15 4.15 4.15
Tab. 7.1: Vergleich der experimentell gemessenen Bandstrukturen der Bildpotentialzustän-
de von TiOPc und CuPc auf Ag(111) mit Messungen aus der Literatur für CuPc, FePc, H2Pc
und CoPc auf Ag(111). EB(n = 1A) und EB(n = 2) sind die Bindungsenergien des n = 1A
und des n = 2 am Γ-Punkt. ∆Egap(1A, 1B) bezeichnet den minimalen Abstand der Bänder
1A und 1B in der Nähe des M-Punktes und beschreibt die Bandaufspaltung. EVac-EFermi
entspricht der bisherigen Notierung des Vakuumniveaus. Das polare TiOPc weist deutlich
höhere Werte von EB(n = 1A), ∆Egap(1A, 1B) und EVac-EFermi im Vergleich zu den unpo-
laren Phthalocyaninen auf.
des der unbedeckten Metalloberfläche an. Zusätzlich zur Bandaufspaltung, kann auch
eine systematische Abweichung der Bindungsenergie beobachtet werden. Während die
Bindungsenergie des n = 1A für 1 ML CuPc/Ag(111) mit −0.95 eV um −0.1 eV von
der, ohne Quantendefekt, erwarteten theoretischen Bindungsenergie des ersten Bild-
potentialzustandes von −0.85 eV abweicht, erhöht sich die Bindungsenergie für TiOPc
weiter auf −1.11 eV, was einer Differenz zur ungestörten Energie des ersten Bildpo-
tentialzustandes von −0.26 eV entspricht. Gleichsam steigt der energetische Abstand
zwischen n = 1A und n = 1B, d.h. die Größe der Bandaufspaltung, bei einem Vergleich
von CuPc zu TiOPc.
Eine Bandaufspaltung des ersten Bildpotentialzustandes wurde in der Literatur
bereits für CuPc, CoPc, H2Pc und FePc auf Ag(111) beschrieben [69, 71]. Tabel-
le 7.1 vergleicht die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen experimentellen
Ergebnisse an TiOPc und CuPc auf Ag(111) (Spalte 1 und 2) mit den bereits be-
kannten Messungen an Phthalocyaninen auf Ag(111) aus der Literatur (Spalte 3-6).
EB(n = 1A) und EB(n = 2) bezeichnen die Bindungsenergien des n = 1A und n = 2
am Γ-Punkt. Die Bandaufspaltung wird über ∆Egap(1A, 1B), den minimalen Abstand
der Bänder in der Nähe des M-Punktes, quantifiziert. Ebenso werden in der Tabelle
die Energien der Vakuumniveaus bezogen auf die Fermi-Energie, EVac-EFermi, für alle
Systeme angegeben. Der Vergleich der Werte in der Tabelle zeigt den Sonderstatus des
polaren TiOPc gegenüber den unpolaren Phthalocyaninen auf. Sowohl EB(n = 1A),
∆Egap(1A, 1B) als auch EVac-EFermi von TiOPc/Ag(111) übertreffen deutlich die je-
weiligen Werte der unpolaren Pc/Ag(111).
Im nachfolgenden Abschnitt wird ein Modell zur Beschreibung des ersten Bild-
potentialzustandes entwickelt, das die Bandstruktur und damit sowohl die Änderung
der Bindungsenergie als auch die Bandaufspaltung in den Systemen TiOPc/Ag(111)
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Abb. 7.6: Atome der in den DFT-Rechnungen verwendeten Einheitszellen der Systeme
(a) TiOPc/Ag(111) und (b) CuPc/Ag(111) in Seiten- und Draufsicht. Die bezeichneten
Abstände dm, dTi, dCu und dTiO werden aus den DFT-Rechnungen bestimmt und gehen in
die weitere Modellierung ein.
sowie CuPc/Ag(111) herleiten kann. Zusätzlich wird am Modell herausgearbeitet wer-
den, welche Rolle die polare TiO-Gruppe hierbei spielt und wie sie die zusätzliche
Erhöhung der Bandaufspaltung, des Vakuumniveaus und der Bindungsenergie beim
Vergleich von CuPc zu TiOPc herbeiführt.
7.2 Modellierung der Bandstruktur des ersten
Bildpotentialzustandes
Im Folgenden wird die Modellierung der Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustan-
des von CuPc/Ag(111) und TiOPc/Ag(111) vorgestellt. Hierzu werden zuerst Auszüge
aus Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) von Antón Brión Ríos aus der Grup-
pe von Daniel Sanchez-Portal (DIPC und CFM San Sebastian, Spanien) präsentiert.
Diese Rechnungen dienen als Quelle verschiedener struktureller Parameter. Hierauf
folgt eine vollständige Einführung des entwickelten Modells sowie der zugrunde lie-
genden Ladungsträgerverteilungen zur Beschreibung der Moleküle. Die Modellierung
basiert auf einem Ansatz, der ein Modellpotential für das Bildpotential der unbedeck-
ten Oberfläche verwendet. Auf dieses wird ein rein elektrostatisches Potential, das sich
aus der gewählten intramolekularen Ladungsträgerverteilung ergibt, aufaddiert. Die
Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes im auf diese Weise konstruierten Ge-
samtpotential wird berechnet. Die aus der Modellierung extrahierten Bandstrukturen
werden anschließend diskutiert und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.
Im Verlaufe dieser Diskussion wird insbesondere der Einfluss der polaren TiO-Gruppe
herausgearbeitet. Darüber hinaus ermöglicht das Modell es direkt, die entscheidenden,
zur Bandstrukturänderung in den betrachteten Systemen beitragenden, Faktoren zu
isolieren und allgemeine Vorhersagen durch eine systematische Variation der Parame-
ter zu treffen.
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7.2.1 Strukturelle Konstanten aus DFT-Rechnungen
Dieser Abschnitt wirft einen kurzen Blick auf DFT-Strukturrechnungen der CuPc und
TiOPc Monolage auf Ag(111). Aus den DFT-Strukturrechnungen werden geometri-
sche Parameter wie die Adsorptionshöhe der Moleküle und intramolekulare Abstände
der Atome extrahiert, welche im, in den nachfolgenden Abschnitten entwickelten, Mo-
dell zum Einsatz kommen werden.
Abbildung 7.6 zeigt die in einer Einheitszelle der DFT-Strukturrechnungen auftre-
tenden Atome. Die rechteckige Einheitszelle orientiert sich an einer 5×3 Überstruktur
der Ag(111)-Oberfläche und hat eine Ausdehnung von ca. 14.4 × 14.97 Å2 parallel
zur Oberfläche. Bei den Rechnungen muss senkrecht zur Oberfläche eine Schicht des
Systems sowie ausreichend Vakuum berücksichtigt werden, um das Problem physi-
kalisch richtig beschreiben zu können. Die maximale Ausdehnung wird hierbei vom
Rechenzeit- und Speicherbedarf limitiert. Da sich ab ca. 40 Å keine Änderungen der
Strukturparameter mehr ergaben, wurde dieser Wert als Ausdehnung der Einheitszel-
le senkrecht zur Oberfläche gewählt. Die im Vakuum platzierte Schicht besteht aus
drei Lagen Silberatomen als Substrat, welches von einer Seite durch das jeweilige Mo-
lekül bedeckt ist. Sie beinhaltet folglich 90 Silber-, 32 Kohlenstoff-, 16 Wasserstoff-, 8
Stickstoff- und ein Kupfer- bzw. Titan- und Sauerstoffatom. Die einseitige Bedeckung
der Schicht verursacht eine Asymmetrie in den periodischen Berechnungen. Unter-
scheiden sich die Austrittsarbeiten beider Seiten, führt dies zu einem elektrischen
Feld innerhalb der Vakuumregion der Einheitszelle. Um dies zu unterbinden, wurde
ein Dipolkorrekturbeitrag in der Mitte der Vakuumregion eingefügt [130, 131].
Die DFT-Strukturrechnungen ergeben sowohl für TiOPc/Ag(111) als auch für
CuPc/Ag(111) einen Abstand der Molekülebene von der obersten Silberschicht von
dm = 3.28 Å. Die Molekülebene wird hierbei als Mittelwert der Kohlenstoff-, Was-
serstoff- und Stickstoffatome eines Moleküls definiert. Der Abstand der Metallatome
beläuft sich auf dTi = 3.95 Å. bzw. dCu = 3.18 Å. Folglich steht das Ti-Atom stärker
als das Cu-Atom aus der molekularen Ebene hervor, wie dies auch in Abb. 7.6 zu
erkennen ist. Der Abstand des Titan- und Sauerstoffatoms der TiO-Gruppe beträgt
dTiO = 1.68 Å. Zusätzlich zu der Optimierung der atomaren Positionen wurde auch das
lokale elektrostatische Potential der Systeme berechnet. Ein zweidimensionaler Schnitt
durch das Potential an der jeweiligen Position des zentralen Metallatoms ist in Abbil-
dung 7.7 für beide Systeme dargestellt. Das Vakuumniveau auf der Seite des Moleküls
definiert den Nullpunkt des Potentials. Das gezeigte Potential beinhaltet auch lokale
Beiträge der verwendeten Pseudopotentiale der Atome. Diese Pseudopotentiale haben
im vorliegenden Fall Tiefen von bis zu−50 eV. Die Farbdarstellung in Abb. 7.7 berück-
sichtigt keine weiteren Abstufungen für Potentialenergien kleiner −1.5 eV, damit trotz
der Pseudopotentiale der elektrostatische Beitrag der TiO-Gruppe und damit der ent-
scheidende Unterschied zwischen den Systemen TiOPc/Ag(111) und CuPc/Ag(111)
erkennbar bleibt. Der direkte Vergleich der Systeme in Abb. 7.7 (a) und (b) lässt
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Abb. 7.7: Lokales elektrostatisches Potential inklusive lokaler Pseudopotentiale der Atome
für die Systeme (a) TiOPc/Ag(111) und (b) CuPc/Ag(111). Gezeigt sind zweidimensiona-
le Schnitte des dreidimensionalen Potentials an der Position der jeweiligen Metallatome
der Phthalocyanine. Die verwendete Farbdarstellung differenziert nicht für Energien klei-
ner −1.5 eV. Der Nullpunkt der z-Achse ist auf die Mitte der obersten Silberlage normiert.
Der Beitrag des TiO-Dipols zum elektrostatischen Potential in (a) ist im Vergleich zu (b)
deutlich zu erkennen.
deutlich die durch den TiO-Dipol hervorgerufene Korrugation des elektrostatischen
Potentials erkennen.
7.2.2 Ladungsträgerverteilung der Modellierung
Ladungsträgerverteilungen für sowohl CuPc als auch TiOPc bilden den Startpunkt
der Modellierung. Aus ihnen wird jeweils ein elektrostatisches Potential berechnet,
welches auf ein Modell-Bildpotential addiert wird. Die Bandstruktur des ersten Bild-
potentialzustandes ergibt sich aus dem so generierten Gesamtpotential für das jewei-
lige Molekülsystem. Alle freien Parameter des Modells gehen bereits in die Ladungs-
trägerverteilung ein. Im Folgenden werden die gewählten Parameter, die eingesetzten
Verteilungsfunktionen sowie die daraus resultierenden Ladungsträgerverteilungen vor-
gestellt.
Auswahl der Ladungsträgerverteilung
Bevor die gewählten Ladungsträgerverteilungen im Detail besprochen werden, wird
im Folgenden kurz auf deren zu Grunde liegende Motivation eingegangen. Ein Punkt-
dipol stellt die einfachste Approximation eines Dipols dar. Abb. 7.8 (a) zeigt eine sche-
matische Repräsentation eines Punktdipols. Der Abstand der Ladungen wird durch
7.2. Modellierung der Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes 103
(a) Point Dipole (b) Extended Dipole (c) Full Model
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Abb. 7.8: Schematische Darstellung möglicher Ansätze zur Modellierung des polaren
TiOPc-Moleküls. (a) Punktdipol. (b) Ausgedehnter Dipol. (c) Verwendetes Modell aus aus-
gedehntem Dipol kombiniert mit einem Torus. Die kugelförmige negative und positive La-
dung werden dem Sauerstoff- bzw. dem Titanatom zugeordnet. Die torusförmige negative
Ladung modelliert das Molekülgerüst.
die strukturellen Parameter aus den DFT-Rechnungen fixiert. Die experimentell be-
stimmte, vom TiO-Dipol verursachte Austrittsarbeitsänderung setzt die Dipolstärke
pro Fläche fest. Versucht man über einen Punktdipol, die experimentellen Ergebnisse
an TiOPc/Ag(111) zu beschreiben, so ist dies nicht möglich. Für einen Punktdipol ist
die Korrugation bei gegebener Dipolstärke pro Fläche konstant und maximal. Dies gilt
entsprechend auch für die durch ihn verursachte Bandaufspaltung. Diese entspricht
nicht der experimentellen Bandaufspaltung.
Ein ausgedehnter Dipol beschreibt das System realistischer und ist in Abb. 7.8 (b)
skizziert. Durch die Ausdehnung der Ladungen entsteht eine größere Unabhängig-
keit zwischen Korrugation und gemittelter Dipolstärke pro Fläche. Anschaulich wird
dies am Grenzfall eines über die gesamte Fläche der Einheitszelle ausgedehnten Dipols
deutlich. Dieser verursacht analog zu geladenen parallelen Platten einen Dipol pro Flä-
che ohne Korrugation des elektrostatischen Potentials. Ein ausgedehnter Dipol kann
die experimentell gemessene Bandstruktur besser beschreiben, jedoch werden hierbei
die Ausdehnungen der Ladungsverteilungen im Vergleich zu den Atomradien unphy-
sikalisch klein. Des Weiteren liefert dieser Ansatz keinen Beitrag zum Verständnis der
bei CuPc/Ag(111) beobachteten Aufspaltung.
Für die nachfolgende Modellierung wird der ausgedehnte Punktdipol aus die-
sem Grund um einen negativ geladenen Torus mit elliptischer Grundfläche erwei-
tert. Abb. 7.8 (c) zeigt eine schematische Darstellung dieser Ladungsträgerverteilung.
Durch den zusätzlichen Torus erhöht sich bei gegebener Dipolstärke und physikalisch
realistischer Ausdehnung die Korrugation. Darüber hinaus lässt sich dieser Ansatz
auch auf das unpolare CuPc übertragen, indem der ausgedehnte Dipol durch eine
ausgedehnte positiv geladene Kugel im Torus ersetzt wird. Im nachfolgenden Kapitel
wird gezeigt, dass dieser Ansatz die experimentellen Daten sowohl von TiOPc als auch
von CuPc gut reproduzieren und erklären kann.
Physikalisch-chemisch lässt sich der Ansatz der Ladungsverteilung über die chemi-
schen Bindungen in den Phthalocyaninen motivieren. Das zentrale Metallatom in Me-
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tall-Phthalocyaninen ersetzt die zwei zentralen Wasserstoffatome des unsubstituierten
H2Pc-Phthalocyanins. Bezogen auf die Polarität der entstehenden Bindung fungiert
das Metallatom als Elektronendonator mit einer Wertigkeit von II und die Stickstoffa-
tome bzw. das pi-Elektronensystem des Moleküls als Elektronenakzeptor. Bei TiOPc
tritt zusätzlich noch eine Polarität durch die TiO-Bindung zwischen dem Titan- und
dem Sauerstoffatom auf. In TiOPc lässt sich dem Titanatom somit eine Wertigkeit
von IV zuordnen. In einer rein elektrostatischen Vorstellung erwartet man folglich
eine positive Ladung an der Position des Metallatoms. In einer vereinfachten Be-
trachtung sollte diese für das Titanatom des TiOPc ungefähr doppelt so groß sein wie
für das Kupferatom des CuPc. Diesem Bild folgend verteilt sich eine negative Ladung
über das Molekülgerüst. Der Torus im Modell approximiert diese. Für CuPc resul-
tiert aus diesen beiden Komponenten die Ladungsneutralität der Gesamtverteilung.
Für TiOPc stellt eine weitere, negative Ladung, die das Sauerstoffatom repräsentiert,
die Ladungsneutralität her.
Ladungsverteilung am CuPc
Die Ladungsträgerverteilung für CuPc setzt sich als Summe aus zwei Komponenten
zusammen. Bei der ersten Komponente handelt es sich um eine in drei Dimensionen
abfallende Gaußverteilung gemäß (7.1). Diese repräsentiert die positive Ladung des
Cu-Atoms. Eine torusförmige Gauß-Verteilung mit elliptischer Grundfläche bildet die
zweite Komponente und stellt die negative Ladung des Molekülgerüstes dar (vgl.
Formel (7.2) sowie (7.3)). Die Gesamtverteilung ergibt sich aus einer gewichteten
Addition der beiden Komponenten gemäß Gleichung (7.4).
G (~r, ~rMe, w) = exp
(
− (~r − ~rMe)2 ln(2)
w2
)
(7.1)
Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb) = exp
(
−r2tor (~r, ~rm, R, wa, wb) ln(2)
)
(7.2)
rtor (~r, ~rm, R, wa, wb) =
∣∣∣∣∣∣∣∣
(~r − ~rm)− R√
1 +
(
y−ym
x−xm
)2

1
y−ym
x−xm
0



1
wa
1
wa
1
wb

∣∣∣∣∣∣∣∣ (7.3)
ρCuPc (~r) = c1 (G (~r, ~rCu, w)− k1Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb)) (7.4)
~r steht hierbei für die Ortskoordinate. ~rMe bezeichnet die Position des zentralen Me-
tallatoms, d.h. für ρCuPc die Position des Kupferatoms ~rCu. ~rm ist das Zentrum des
Molekülgerüstes. w definiert die Ausdehnung und entspricht der Hälfte der Halbwerts-
breite der Gauß-Verteilung. R ist der Radius der torusförmigen Gauß-Verteilung. wa
und wb sind die halben Breiten der elliptischen Grundflächen des Torus. Diese legen
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Abb. 7.9: Schematische Darstellung der geometrischen Parameter der Ladungsträger-
verteilungen. (a) Schematischer xz-Schnitt durch die CuPc Ladungsverteilung ρCuPc(~r). Als
durchgezogene farbige Linien sind die halben Funktionswerte, d.h. die Ränder der Halbwerts-
breiten, der Teilverteilungen skizziert. Blaue Linien markieren eine ursprünglich positive und
rote Linien eine negative Verteilung. Farbige Punkte bezeichnen zu den angegebenen Vekto-
ren gehörige Positionen. (b) Schematischer xz-Schnitt durch die TiOPc Ladungsverteilung
ρTiOPc(~r). Ein zusätzliches negatives Teilgebiet repräsentiert das Sauerstoffatom des TiOPc.
in der torusförmigen Gauß-Verteilung die Hälfte der Halbwertsbreite in radialer bzw.
z-Richtung fest. Die Konstante c1 skaliert die Gesamtladung, während das Ladungs-
verhältnis zwischen Kupferatom und Molekülgerüst über die Konstante k1 gewählt
werden kann. Die Parameter R, wa und wb, die die Ausdehnung der torusförmigen
Verteilung bestimmen, werden auf einen unabhängigen Parameter Rmol gemäß den
Abhängigkeiten (7.5) reduziert.
R = 12 (Rmol + w) wa =
1
2 (Rmol − w) wb = w (7.5)
Rmol bestimmt in dieser Definition die radiale Ausdehnung des Torus und bezeich-
net die Strecke vom Zentrum bis zum Rand der äußeren radialen Halbwertsbreite,
d.h. Rmol = R + wa. Der innere Rand der radialen Halbwertsbreite wird dem Rand
des Metallatoms gleichgesetzt, da R − wa = w. Abb. 7.9 (a) fasst die erläuterten
geometrischen Parameter in einer schematischen Darstellung zusammen.
Die so definierten geometrischen Parameter ~rm, ~rCu undRmol werden aus den in den
DFT-Rechnungen gewonnen Strukturdaten extrahiert. Da die nachfolgenden Rech-
nungen periodische Randbedingungen parallel zur Oberfläche, d.h. in x-y-Richtung,
aufweisen, werden ~rm und ~rCu bereits durch die in Abschnitt 7.2.1 eingeführten Ab-
stände senkrecht zur Oberfläche, dm bzw. dCu, vollständig festgelegt. z = 0 wird auf die
oberste Silberlage fixiert. Rmol wird als der, aus den DFT-Daten gewonnene, laterale
Abstand vom Zentrum des Molekülgerüsts zu den äußeren Stickstoffatomen, zuzüg-
lich des ca. 1.55 Å Stickstoff-Van-der-Waals-Radius [132], definiert. Rmol beläuft sich
hiernach auf ca. 4.95 Å. Durch diese Definition erhält man die gewünschte Verteilung
über das zentrale Molekülgerüst bzw. die Stickstoffatome. Die Festlegung auf diese
Definition führt zu keinen Einschränkungen und hat keine entscheidenden Auswir-
kungen auf das Endergebnis, da es sich bei Rmol um keinen kritischen Parameter für
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das elektrostatische Potential sowie die Bandstruktur handelt. Die Abhängigkeit der
Bandstruktur von den Parametern wird in Abschnitt 7.2.6 im Detail erläutert.
Der physikalisch-chemischen Motivation folgend soll der Betrag der negativen La-
dung auf dem Molekülgerüst der positiven Ladung auf dem Kupferatom entsprechen.
Erreicht wird dies über die entsprechende Wahl der Konstanten k1. Um mit ρCuPc eine
stetige Verteilung zu erhalten, werden die einzelnen positiven und negativen Vertei-
lungen G und Tmol aufaddiert. Eine Betrachtung der Ladung der Einzelverteilungen
ist folglich nicht ausreichend, sondern es muss das Verhältnis zwischen Negativ- und
Positivanteil der Ladung der Gesamtverteilung ρCuPc auf 1 über die Wahl von k1
optimiert werden. Diese Optimierung erfolgt numerisch.
Bisher noch nicht diskutiert wurden der Parameter w und die Konstante c1. Die
Konstante c1 wird numerisch so bestimmt, dass die Ladung des Kupferatoms halb
so groß ist wie die Ladung des Titanatoms. Die Ladung des Titanatoms ergibt sich
wiederum bei gewähltem w aus der Dipolstärke pro Fläche der TiOPc-Monolage.
Als Nächstes erfolgt daher eine Diskussion der modellierten Ladungsverteilung des
TiOPc-Moleküls.
Ladungsverteilung am TiOPc
ρTiOPc (~r) = c2 (−G (~r, ~rO, w) + k2G (~r, ~rTi, w)− k3Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb)) (7.6)
Gleichung 7.6 beschreibt die zur TiOPc-Modellierung gehörige Ladungsträgervertei-
lung. Eine zusätzliche negative Gaußverteilung als Summand repräsentiert das Sauer-
stoffatom und stellt den entscheidenden Unterschied zu ρCuPc dar. Abb. 7.9 (b) zeigt
eine schematische Darstellung der zugehörigen geometrischen Parameter. Analog zu
CuPc werden R, wa und wb auf den Parameter Rmol reduziert. Rmol und ~rm sind bei
TiOPc und CuPc identisch. ~rTi und ~rO werden durch die in Abschnitt 7.2.1 einge-
führten Abstände dTi und dTiO festgelegt. Die Konstanten k2 und k3 werden durch
Optimierung so gewählt, dass die Ladung des Titanatoms qTi, des Sauerstoffatoms qO
und des Molekülgerüsts qmol die Beziehung qO = qmol = −12qTi erfüllen. Dies folgt der
zuvor erläuterten physikalisch-chemischen Motivation. Um diese Optimierung durch-
führen zu können, wird eine mathematische Definition der Ladungen qO, qmol und qTi
benötigt. Während für CuPc die Zuweisung zum positiv geladenen Kupferatom und
zum negativ geladenen Molekülgerüst direkt über das Vorzeichen erfolgen kann, muss
für TiOPc die negative Ladung noch zwischen Sauerstoffatom und Molekülgerüst ge-
mäß den Gleichungen (7.7) und (7.8) aufgeteilt werden.
qO =
∫
ρ
(−)
TiOPc(~r)
−G (~r, ~rO, w)
−G (~r, ~rO, w)− k3Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb) d
3r (7.7)
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qmol =
∫
ρ
(−)
TiOPc(~r)
−k3Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb)
−G (~r, ~rO, w)− k3Tmol (~r, ~rm, R, wa, wb) d
3r (7.8)
ρ
(−)
TiOPc ist hierbei definiert als der negative Anteil der Ladungsverteilung
ρ
(−)
TiOPc (~r) =
ρTiOPc (~r) für ρTiOPc (~r) < 00 sonst. (7.9)
Die integrierte positive Ladung bildet die Ladung des Titanatoms
ρ
(+)
TiOPc (~r) =
ρTiOPc (~r) für ρTiOPc (~r) > 00 sonst (7.10)
qTi =
∫
ρ
(+)
TiOPc(~r) d3r. (7.11)
Mittels dieser Definitionen kann die Wahl der Konstanten k2 und k3 über numerische
Optimierung erfolgen.
c2 skaliert alle Ladungen und wird so gewählt, dass bei gegebener Geometrie die
Dipolstärke des TiOPc Moleküls der ermittelten experimentellen und theoretischen
Dipolstärke pro Fläche entspricht. c1 wird entsprechend c2 angepasst, so dass die
Ladung des Kupferatoms halb so groß ist wie die Ladung des Titanatoms. Ein di-
rekt zugängliches Maß für die Dipolstärke pro Fläche ist die durch eine Monolage
TiOPc verursachte Potentialänderung. Folglich wird für die Wahl von c1 und c2 das
elektrostatische Potential benötigt. Die Berechnung dieses Potentials wird erst im
folgenden Abschnitt beschrieben. Da die Ladungsträgerdichte linear in die Poisson-
Gleichung eingeht, müssen die Skalierungsfaktoren nicht vor der Berechnung des Fel-
des eingeführt werden. Dennoch soll an dieser Stelle bereits auf die Bestimmung der
Skalierungsfaktoren sowie die Austrittsarbeitsänderung hingewiesen werden, um eine
absolute Skala für die Darstellung der Ladungsträgerdichten angeben zu können sowie
deren Ursprung deutlich zu machen.
Bevor die Ladungsträgerverteilung gezeigt und das elektrostatische Potential be-
rechnet werden kann, wird die vollständig definierte Geometrie der Verteilungen be-
nötigt. Der einzige bisher undefinierte Parameter w beschreibt gleichzeitig sowohl für
CuPc als auch für TiOPc die Breite des jeweiligen Metall- und des Sauerstoffatoms.
w ist der einzige freie Parameter des Modells, d.h. der einzige strukturelle Parameter
der nicht direkt aus DFT-Rechnungen abgeleitet wird. w wird hierbei so gewählt, dass
die später berechnete Bandstruktur die experimentellen Werte gut beschreiben kann.
In den durchgeführten Rechnungen wird ein Wert von w = 0.9 Å verwendet. Obwohl
dieser Wert durch Anpassung an das Endergebnis gewonnen wird, befindet sich der
gewählte Wert in einer physikalisch sinnvollen Größenordnung. Dies verdeutlicht ein
Vergleich mit dem bereits in Abschnitt 7.2.1 beschriebenen, aus DFT-Rechnungen
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(a) (b)
q = 0.12 e qTi   = 2q
qO   = -q qmol = -q
q = 0.12 e qCu  = q
qmol = -q
TiOPc CuPc
Abb. 7.10: Konstruierte Ladungsträgerdichte des Modells im xz-Schnitt für (a) TiOPc
sowie (b) CuPc. qx in (a) und (b) bezeichnet die jeweilige, über drei Dimensionen integrierte
Ladung des zugehörigen Teilbereiches x.
extrahierten Titan-Sauerstoff-Abstand dTiO = 1.68 Å. Der halbe Abstand der Bin-
dung von ca. 0.84 Å eignet sich als Näherung des Titan-Atomradius bei vorliegender
Bindung und ist nur geringfügig kleiner als die gewählten w = 0.9 Å. Die Geometrien
der Ladungsträgerverteilungen sind damit vollständig definiert.
Berechnete Ladungsverteilungen
Abb. 7.10 und 7.11 zeigen die erhaltenen Ladungsträgerverteilungen für CuPc und
TiOPc. Bisher wurden nur die Geometrien der Verteilungen definiert. Die linearen
Skalierungsfaktoren c1 und c2 der Ladungsträgerverteilungen werden, wie bereits an-
gesprochen, erst durch die für TiOPc geforderte Dipolstärke bzw. Austrittsarbeits-
änderung ∆φel = 0.2 eV (siehe Kapitel 4.4) fixiert. Diese Forderung und deren Be-
rechnung wird im nächsten Kapitel verdeutlicht. Dennoch enthalten Abb. 7.10 und
7.11 bereits die Ladungsdichten mit den entsprechend der Forderung bestimmten
Skalierungsfaktoren. Dies erlaubt die quantitative Darstellung der physikalischen La-
dungsdichte ohne abstrakte Skalierungsfaktoren. Integriert man diese Ladungsdichte
über die gemäß Gl. 7.7-7.11 definierten Teilgebiete, so lassen sich die Teilladungen
qCu, qmol, qTi und qO bestimmen. Das Verhältnis zwischen diesen Ladungen wurde per
Definition des Modells, motiviert durch die chemische Wertigkeit, festgesetzt. Die zu
Grunde liegende Ladungseinheit q ergibt sich über Integration der Ladungsdichte zu
q = 0.12 e. Damit gilt für die weiteren Teilladungen qCu = −qmol = −qO = q = 0.12 e
und qTi = 2q = 0.24 e.
Die einfache integrierte Ladung q, die den Teilgebieten der CuPc- und TiOPc-
Verteilung entsprechend ihrer Wertigkeit zugewiesen wird, liegt mit q = 0.12 e in
einem physikalisch vertretbaren Bereich für eine kovalente, nichtionische Bindung
q < 1 e. Dargestellt sind in Abb. 7.10 (a) und 7.11 (a) xz-Schnitte durch die Mitte
der TiOPc-Ladungsverteilung. In Abb. 7.10 (a) lässt sich deutlich das zweifach posi-
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qmol = -q
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Abb. 7.11: Konstruierte Ladungsträgerdichte des Modells im skalierten xz- und xy-Schnitt
für (a), (c) TiOPc sowie (b), (d) CuPc. Zu beachten ist, dass Ladungsdichtewerte außerhalb
der Farbskala nicht mehr farblich vom jeweiligen Minimum oder Maximum differenziert
werden.
tiv geladene Titan- sowie das einfach negativ geladene Sauerstoffatom erkennen. Die
Ladungsträgerdichte des einfach negativ geladenen Torus des Molekülgerüsts kann
bei der gegebenen Skalierung nicht identifiziert werden, da das im Vergleich zu den
Atomen größere Volumen des Torus bei gleicher Gesamtladung zu einer entsprechend
geringeren Ladungsträgerdichte führt. Eine Verkleinerung des gewählten Ausschnit-
tes der Farbskala führt zu Abb. 7.11 (a) und ermöglicht eine Identifizierung der La-
dungsträgerdichte des Torus. Um die laterale Ausdehnung dieser toroidalen Vertei-
lung zu verdeutlichen zeigt Abb. 7.11 (c) bei gleicher Farbskalierung einen xy-Schnitt
durch die Mitte des Torus. Zusätzlich eingezeichnet sind die relativen xy-Koordinaten
der Atome eines TiOPc-Moleküls gemäß den in Abschnitt 7.2.1 vorgestellten DFT-
Rechnungen. Das Sauerstoffatom überdeckt in dieser Darstellung das Titanatom, wes-
halb dieses nicht in der Legende aufgeführt wird. Abb. 7.10 (b), 7.11 (b) und 7.11 (d)
beinhalten die analogen Darstellungen für die Ladungsdichte des CuPc. Die Ladungs-
dichte des CuPc unterscheidet sich deutlich durch das nur einfach positiv geladene
Kupferatom sowie durch das Fehlen des Sauerstoffatoms von der Ladungsdichte des
TiOPc. Die toroidale negative Ladungsdichte des Molekülgerüsts weist entsprechend
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ihrer Definition keine signifikanten Unterschiede zwischen CuPc und TiOPc auf. Die
vollständig definierten Ladungsträgerdichten werden im nachfolgenden Abschnitt ver-
wendet, um die zugehörigen elektrostatischen Potentiale zu berechnen.
7.2.3 Elektrostatisches Potential
Die Lösung der dreidimensionalen Poisson-Gleichung erfolgt durch ein Finite-Diffe-
renzen-Verfahren. Der numerische Hintergrund und die Durchführung des Verfahrens
sind in den Grundlagen in Abschnitt 2.5.1 im Detail beschrieben. Die gewählte Ein-
heitszelle besitzt eine laterale Ausdehnung von Lx × Ly = 14.14 Å × 14.14 Å. Der
Flächeninhalt der quadratischen xy-Einheitszelle im Realraum beläuft sich mit dieser
Definition auf ca. 200 Å2, entsprechend der P.O.L.-Struktur der TiOPc-Monolage [20].
Die Ausdehnung senkrecht zur Oberfläche wird dreimal so groß gewählt Lz = 3Lx =
42.42 Å, da so sichergestellt werden konnte, dass sich in Gegenwart des TiO-Dipols
bereits ein konstantes Potential bei z = Lz im Vakuum eingestellt hat. Unter dieser
Bedingung ist das Ergebnis, wie gewünscht, unabhängig von der z-Ausdehnung der
Einheitszelle und eine Neumann-Randbedingung
∂ φel
∂z
∣∣∣∣∣
Lz
= 0
stellt eine natürliche Wahl der Randbedingung bei z = Lz dar. Eine Dirichlet-Rand-
bedingung
φel|z=0 = const
bei z = 0 Å modelliert das Metallsubstrat. Die Normierung des Potentials erfolgt
nach der Berechnung durch Setzen des Nullpunkts auf das eingestellte Vakuumni-
veau bei z = Lz, weshalb der exakte Wert der gewählten Konstante der Dirichlet-
Randbedingung ohne weitere Bedeutung ist. Aus der Periodizität der modellierten
Moleküllagen folgen direkt periodische Randbedingungen für die vier weiteren Rand-
flächen in x-y-Richtung bei x = 0 Å, x = Lx, y = 0 Å und y = Ly. In alle drei
Raumrichtungen wird die gleiche Diskretisierungsschrittweite h = Lx/N gewählt, d.h.
das Gitter besteht aus N ×N × 3N Punkten. Das jeweils gewählte N einer gezeigten
Rechnung wird im Nachfolgenden an entsprechender Stelle mit angegeben.
Mit den im vorherigen Abschnitt definierten Ladungsdichten ergeben sich nach
Lösen der Poisson-Gleichung mit N = 100 die in Abb. 7.12 als xz-Schnitte visuali-
sierten elektrostatischen Potentiale für CuPc und TiOPc. In z-Richtung ist hierbei
nur ein Ausschnitt der gesamten Einheitszelle gezeigt, da im übrigen Bereich ein kon-
stantes Potential vorliegt. Der Nullpunkt der Potentiale wird auf das Vakuumniveau
bei z = Lz definiert. Die Energieskala der Potentiale bezieht sich auf Elektronen,
weshalb die positive Ladungsdichte des Titanatoms ein energetisches Minimum in
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(c) (d)TiOPc CuPc
TiOPc CuPc
Abb. 7.12: xz-Schnitte des elektrostatischen Potentials für TiOPc, (a) und (c), sowie CuPc,
(b) und (d), gemäß dem vorgestellten Modell. Die positiven Ladungsdichten der Metallatome
bilden für Elektronen attraktive Gebiete, während das negativ geladene Sauerstoffatom des
TiOPc repulsiv wirkt.
Abb. 7.12 (a) und (c) bildet, während die negative Ladungsdichte des Sauerstoffatoms
als energetisches Maximum erscheint. Auf Grund der größeren Ladung des Titanatoms
im Vergleich zum Sauerstoffatom übertrifft die Tiefe der gebildeten Potentialmulde
die Höhe der entstandenen Barriere. Analog zu dieser Beobachtung bildet, gezeigt
in Abb. 7.12 (b) und (d), die positive Ladung des Kupferatoms eine Potentialmul-
de. Diese besitzt auf Grund der gegenüber dem Titanatom verringerten Ladung des
Kupferatoms eine geringere Tiefe.
Sowohl bei TiOPc als auch CuPc sind die Potentialänderungen im Bereich der
toroidalen Ladungsdichte des Molekülgerüsts bei der gezeigten Skalierung nicht direkt
identifizierbar. Indirekt äußert sich der Einfluss jedoch deutlich in der Kompensation
der positiven Ladung des Kupferatoms bzw. eines Teils der positiven Ladung des
Titanatoms. Diese positiven Ladungen bilden somit kein Dipolmoment senkrecht zur
Metalloberfläche und schieben nicht das Vakuumniveau. In Abb. 7.12 (c) lässt sich der
Effekt des TiO-Dipols erkennen. Das gemittelte elektrostatische Potential steigt von
z = 0 Å auf das Vakuumniveau bei z = Lz bzw. dem hier gezeigten z = 14.14 Å an.
Bei CuPc in Abb. 7.12 (d) tritt hingegen keine Änderung des gemittelten Potentials
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Abb. 7.13: Über x-y gemitteltes elektrostatisches Potential für TiOPc gemäß Modell (blau)
und DFT-Rechnung einer frei stehenden Monolage ohne Substrat (gelb). In beiden Fällen
verursacht der TiO-Dipol eine Potentialänderung von ca. 0.2 eV. Der negative Beitrag des
lokalen Potentials der DFT-Rechnung zwischen 2 und 6 Å wird hauptsächlich durch loka-
le Beiträge der DFT-Pseudopotentiale der Molekülatome gebildet. Entsprechend existiert
dieser Beitrag nicht im Potential des Modells. Der kleine negative Beitrag im elektrostati-
schen Potential des Modells entspricht der über x-y gemittelten Potentialmulde, die durch
die positive Ladungsdichte am Ort des Titanatoms verursacht wird. Der Sprung im durch
DFT berechneten Potential bei z ≈ 24 Å wird durch den in Abschnitt 7.2.1 angesprochenen
notwendigen Dipolkorrekturbeitrag [130, 131] verursacht.
auf, d.h. das Potential bei z = 0 Å unterscheidet sich nicht vom Vakuumniveau.
Abb. 7.13 verdeutlicht die Änderung des elektrostatischen Potentials bei TiOPc.
Gezeigt wird als blaue Kurve das über die x- und y-Koordinate gemittelte elektrosta-
tische Potential in Abhängigkeit von z. Der TiO-Dipol verschiebt das elektrostatische
Potential bei z = 0 Å auf −0.2 eV unterhalb des Vakuumniveaus. Auf Grund der
Linearität der Poisson-Gleichung sind die Ladungsdichte und die zugehörige Poten-
tialänderung proportional. Wie bereits im vorherigen Abschnitt 7.2.2 erläutert, wurde
die Ladungsdichte so skaliert, dass sich die gewünschte Potentialänderung auf 0.2 eV
beläuft (vgl. Kapitel 4.4). Dieser Wert ist ein Maß für die Dipolstärke pro Fläche
und somit eine intrinsische Konstante des TiOPc-Moleküls. Experimentell begründet
sich der Wert aus der Austrittsarbeitsänderung zwischen der Mono- und der Bilage
TiOPc auf Ag(111). Während sich die Austrittsarbeit der TiOPc-Monolage aus einem
komplizierten Gleichgewicht zwischen Ladungstransfer, Pauli-Repulsion und intramo-
lekularen Dipol ergibt, dominiert beim Übergang von der Mono- zur Bilage die Er-
niedrigung der Austrittsarbeit durch den umgekehrten Dipol der zweiten TiOPc-Lage.
Wie in Abschnitt 4.4 aufgeführt, beträgt die experimentell in dieser Arbeit bestimmte
Austrittsarbeitsänderung für diesen Fall ca. 0.2 eV. Unterstützt wird diese Zuordnung
durch eine DFT-Rechnung des elektrostatischen Potentials analog zu Abb. 7.7 (a).
Das aus diesen Rechnungen über x und y gemittelte, lokale elektrostatische Potential
ist in Abb. 7.13 als gelbe Kurve eingezeichnet. Um die Änderung des elektrostati-
schen Potentials durch den TiO-Dipol ohne die angesprochenen Substrateffekte für
eine Monolage bestimmen zu können, ist in dieser Rechnung das Silbersubstrat bei
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gleichbleibender TiOPc-Geometrie entfernt worden. Die auf diese Weise konstruier-
te freistehende Moleküllage verursacht eine Potentialänderung von ca. 0.2 eV und
bekräftigt den experimentell bestimmten Wert.
7.2.4 Wellenfunktion und Bandstruktur des ersten
Bildpotentialzustandes
Ein einfaches Modell-Bildpotential wie
φip = −14.44z eVÅ
mit z > 0 kann zur Beschreibung von Bildpotentialzuständen an unbedeckten Ober-
flächen innerhalb der Festkörper-Bandlücke eingesetzt werden [61]. Abschnitt 2.4 der
Grundlagen beschreibt die entstehende Rydberg-Serie sowie ihre Energien und Wel-
lenfunktionen ausführlich. Die vorherigen Abschnitte dieses Kapitels dienten der Kon-
struktion der Ladungsverteilungen des CuPc- und TiOPc-Modells sowie der Berech-
nung der zugehörigen elektrostatischen Potentiale. Diese Potentiale modellieren folg-
lich den elektrostatischen Einfluss der Adsorbatschichten. Das Modell-Bildpotential
berücksichtigt wiederum den Einfluss des Substrats, der zur Entstehung von Bild-
potentialzuständen führt. Im nachfolgenden Abschnitt wird das Modell-Bildpotential
mit dem jeweiligen elektrostatischen Potential kombiniert, um den Einfluss der Ad-
sorbate auf den ersten Bildpotentialzustand im Rahmen des formulierten Modells zu
berechnen.
Das hierfür verwendete Modell-Bildpotential lautet
φip (z) =

−14.44z eVÅ für z > 0 und z <
3
4 L˜z
cbarrier sonst.
(7.12)
cbarrier ist eine ausreichend große Konstante, um eine Barriere zu bilden. Es werden in
den nachfolgenden Rechnungen in allen Richtungen der dreidimensionalen Einheitszel-
le periodische Randbedingungen angenommen. Diese Barriere simuliert die unendliche
Barriere des Modell-Potentials gemäß Abschnitt 2.4 und erleichtert die numerische Be-
handlung des Problems, indem ein Überlappen der Wellenfunktionen in z-Richtung
unterdrückt wird. Gleichzeitig wird mit der gewählten, ausreichenden Größe L˜z si-
chergestellt, dass die endliche Ausdehnung der Einheitszelle in z-Richtung die Wel-
lenfunktionen und Eigenwerte nicht beeinflusst. Der gewählte Diskretisierungsschritt
h = Lx/N , sowie die laterale Ausdehnung der Einheitszelle Lx = Ly = 14.14 Å sind
identisch zur Berechnung des elektrostatischen Potentials, so dass keine Interpolation
notwendig wird. Die Ausdehnung in z-Richtung L˜z = 2Lz = 6Lx wird gegenüber Lz
verdoppelt, um einen Einfluss durch die begrenzte Einheitszelle in z-Richtung auf die
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Wellenfunktion des ersten und zweiten Bildpotentialzustandes auszuschließen. Da das
elektrostatische Potential auf ein konstantes Vakuumniveau in den vorangegangenen
Rechnungen konvergierte, kann es auf einfache Weise in die doppelt so große Einheits-
zelle der Bildpotential-Rechnungen eingefügt werden. Das erhaltene Gesamtpotential
ergibt sich zu
φtot (~r) = φip (z) + φel (~r) . (7.13)
φel (~r) ist hierbei das elektrostatische Potential des CuPc oder des TiOPc.
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass im vorliegenden Modell der Ein-
fachheit wegen die Spiegelebene des Bildpotentials, entsprechend der Metalloberflä-
che in den elektrostatischen Rechnungen, bei z = 0 mit der Position der obersten
Silberlage gleichgesetzt wird. Für unbedecktes Silber im Zwei-Band-Modell wurden
Abweichungen der Position der Spiegelebene von ca. 1.18 Å zur Position der obersten
Atomlage berechnet [48]. Da weder unbedecktes Silber noch das Zwei-Band-Modell
verwendet werden, wird auf eine Anpassung an diesen Wert verzichtet. Ebenso wird
in Abschnitt 7.2.6 die Abstandsabhängigkeit untersucht und gezeigt, dass eine ent-
sprechende Verschiebung von d im Bereich von ca. −1.18 Å in Abb. 7.20 keine große
Veränderung des Ergebnisses auf Grund der Ausdehnung der Bildpotentialwellenfunk-
tion versursacht. Mögliche auftretende kleine Änderungen könnten überdies durch eine
geringe Anpassung des Parameters w kompensiert werden.
Die Berechnung der Wellenfunktion und Bandstruktur erfolgt über die stationäre
Schrödingergleichung der Bloch-Funktionen
(
~ˆp+ ~~k
)2
2me
+ φtot(~r)
u~k (~r) = ~ku~k (~r) (7.14)
im Realraum. me ist hierbei die Elektronenmasse, ~ˆp der quantenmechanische Im-
pulsoperator und ~k der Wellenvektor der Bandstruktur gemäß Definition der Bloch-
Funktionen. Ein Finite-Differenzen-Verfahren wird eingesetzt, um die Eigenwerte ~k
und Eigenfunktionen u~k zu bestimmen. Aus der Auftragung ~k gegen ~k folgt direkt
die Bandstruktur. Eine genauere Beschreibung des eingesetzten Finite-Differenzen-
Verfahrens sowie eine Herleitung der Schrödingergleichung der Bloch-Funktionen be-
findet sich in Abschnitt 2.5.2 der Grundlagen.
Bereits die Betrachtung der Wellenfunktion des ersten Bildpotentialzustandes am
Gamma-Punkt, d.h. u~0, verdeutlicht den Einfluss der elektrostatischen Adsorbat-
Potentiale und ermöglicht anschauliche Rückschlüsse auf die erwartete Bandstruktur.
Aus diesem Grund soll, bevor die Energieeigenwerte und die gesamte Bandstruktur
diskutiert werden, die Wellenfunktion am Gamma-Punkt für drei Fälle, ohne zusätz-
liches Adsorbat-, mit CuPc- und mit TiOPc-Modellpotential, diskutiert werden. Die
im Folgenden diskutierten Berechnungen wurden für N = 100 durchgeführt. Für den
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(a) (b) (c)Image Potential CuPc TiOPc
(d) (e) (f)
Abb. 7.14: Wahrscheinlichkeitsdichten des ersten Bildpotentialzustandes im ungestörten
Bildpotential, im CuPc- und im TiOPc-Modellpotential als x-z-Schnitte (a)-(c) sowie z-
Schnitte (d)-(f) durch die Zentren der Einheitszellen. (a)-(c) Die Modell-Potentiale des CuPc
und TiOPc verursachen eine zunehmende Lokalisierung des Bildpotentialzustandes. (d)-(f)
Diese Lokalisierung in x-y-Richtung geht mit einer Formänderung der Wellenfunktion in
z-Richtung einher.
Fall des ungestörten Modell-Bildpotentials gemäß Gl. 7.12 ergibt sich der erwartete
Verlauf der Wellenfunktion des ersten Bildpotentialzustandes. Das Betragsquadrat
dieser Wellenfunktion, d.h. die Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ist in Abb. 7.14 (a) als
x-z-Schnitt gezeigt. Um einen direkten Vergleich zu erlauben, wurden diese Rech-
nungen in der gleichen dreidimensionalen Einheitszelle durchgeführt, auch wenn das
Potential keine x-y Abhängigkeiten aufweist. Entsprechend zeigt auch der x-z-Schnitt
keine Abhängigkeiten in der x-Koordinate. Abb. 7.14 (d) enthält eine eindimensionale
Darstellung der Wellenfunktion und des Potentials in Abhängigkeit der z-Koordinate.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist als durchgezogene schwarze Kurve eingezeich-
net und auf ihr Maximum normiert. Der Verlauf entspricht den in den Grundlagen
Abschnitt 2.4 aufgeführten Erwartungen.
Der Einfluss des elektrostatischen CuPc-Modellpotentials auf die Wellenfunktion
wird über einen x-z-Schnitt in Abb. 7.14 (b) visualisiert. Allen gezeigten x-z-Schnitten,
d.h. Abb. 7.14 (a)-(c), liegt eine gemeinsame Normierung der Achse der Wahrschein-
lichkeitsdichten zu Grunde. Diese erlaubt einen direkten Vergleich. Die Wahrschein-
lichkeitsdichte steigt für CuPc in der Mitte der Einheitszelle deutlich an. Gleichzeitig
kommt es zwangsläufig zu einer kompensierenden Abnahme der Wahrscheinlichkeits-
dichte am Rand der Einheitszelle. Da auf Grund der Dreidimensionalität der Einheits-
zelle dieses Gebiet entsprechend größer ist als das Zentrum, fällt die Abnahme von
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|ψ|2 am Rand im gezeigten zweidimensionalen Schnitt deutlich geringer aus als die Zu-
nahme im Zentrum. Insgesamt kommt es folglich zu einer stärkeren Lokalisierung des
Elektrons im Zentrum der Einheitszelle. Abb. 7.14 (e) vergleicht die Wahrscheinlich-
keitsdichten mit und ohne CuPc-Modellpotential. Die Kurven stellen eindimensionale
Schnitte durch das Zentrum der Einheitszelle dar. Der zu Abb. 7.14 (b) gehörige
Schnitt durch die CuPc-Wahrscheinlichkeitsdichte ist als rote Kurve eingezeichnet.
Die blaue Kurve entspricht dem Gesamtpotential und die gestrichelte schwarze Kurve
dem ungestörten Bildpotential. Die durchgezogene schwarze Kurve stellt die Dichte
des ungestörten Bildpotentialzustandes dar. Die Wahrscheinlichkeitsdichten sind auf
die jeweiligen Maxima normiert, um die Form besser vergleichen zu können. Zusätzlich
zur in Abb. 7.14 (b) gezeigten Lokalisierung offenbart Abb. 7.14 (c) eine Veränderung
der Form der Wellenfunktion bzgl. der z-Koordinate. Beide Veränderungen stellen eine
Anpassung an das durch das elektrostatische Potential des CuPc φel induzierte lokale
Minimum im Gesamtpotential φtot dar.
Abb. 7.14 (c) präsentiert den Einfluss des elektrostatischen TiOPc-Modellpotentials
auf die Wahrscheinlichkeitsdichte über einen x-z-Schnitt. Die bereits bei CuPc beob-
achtete Zunahme der Dichte im Zentrum der Einheitszelle tritt bei TiOPc verstärkt
auf. Parallel erfolgt wiederum eine kompensierende Abnahme der Dichte am Rand der
Einheitszelle. Abb. 7.14 (f) beinhaltet eine zu Abb. 7.14 (e) äquivalente Betrachtung
eindimensionaler Schnitte durch das Zentrum der Einheitszelle. Im Gesamtpotential
φtot finden sich insbesondere das lokale Minimum und Maximum des elektrostatischen
TiOPc-Modellpotentials wieder. Die Form der Wellenfunktion unterscheidet sich bei
TiOPc im Vergleich zu CuPc stärker von der Form des ungestörten Bildpotentialzu-
standes. Das Maximum der Wahrscheinlichkeitsdichte schiebt in Richtung des lokalen
Potentialminimums, während das lokale Potentialmaximum als Barriere fungiert und
die Steigung der Flanke der Wahrscheinlichkeitsdichte erhöht.
Zusammenfassend beobachtet man eine Lokalisierung der Wahrscheinlichkeitsdich-
te im Zentrum der Einheitszelle des Modells für CuPc und TiOPc. Für TiOPc fällt
diese Lokalisierung stärker aus. Die Potentialminima der elektrostatischen Modellpo-
tentiale, welche wiederum aus den positiven Ladungsdichten der Metallatome resul-
tieren, verursachen diese Lokalisierung. Für die Bandstruktur lassen sich aus dieser
Beobachtung mehrere Implikationen ableiten. Die zunehmende Lokalisierung sollte
sich in einer entsprechenden Bandaufspaltung wiederspiegeln. Da die Lokalisierung
an neu gebildeten Potentialminima erfolgt, sollte diese mit einer Verringerung der
Energie des Zustandes bzw. einer Erhöhung der Bindungsenergie einhergehen. An
dieser Stelle noch nicht einschätzbar sind die Größe dieser Effekte sowie die Rolle
des TiO-Dipols. Eine vollständige Berechnung der Bandstruktur, d.h. der Eigenwerte,
wird diese Fragen im Folgenden quantitativ beantworten.
Abb. 7.15 zeigt die niedrigsten beiden Eigenwerte des TiOPc-Modells in Abhän-
gigkeit vom Betrag des Wellenvektors parallel zur Oberfläche k‖. Die am Anfang des
Kapitels vorgestellten experimentellen Werte sind als Symbole eingezeichnet. M und
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(a) (b)
Abb. 7.15: Berechnete Dispersion des ersten Bildpotentialzustandes des TiOPc-Modells
für zwei Orientierungen und Vergleich mit experimentellen Daten. (a) Rechnungen für eine
Messorientierung von ∆ϕ = 19◦ und Vergleich mit zugehörigen experimentellen Daten.
(b) Rechnung und zugehörige Messung für ∆ϕ = 7◦. Die experimentellen Daten und ∆ϕ
entsprechen Abb. 7.4. Ein Vergleich von (a) und (b) zeigt, dass sowohl die theoretische als
auch die experimentelle Bandstruktur im Rahmen der Auflösung für ∆ϕ = 19◦ und ∆ϕ = 7◦
identisch ausfallen.
X beziehen sich jeweils, analog zu Abb. 7.4, auf den Abstand der charakteristischen
Punkte der ersten Brillouin-Zone zum Γ-Punkt. Kurven repräsentieren die berech-
neten Eigenwerte. Pro Eigenwert ergeben sich jeweils drei Kurven. Diese sind ein
Resultat der um 60◦ rotierten Domänen der Ag(111) Oberfläche. Bei der Vorstellung
der experimentellen Ergebnisse in Abschnitt 7.1 wurde der Winkel ∆ϕ eingeführt,
welcher die azimutale Rotation der Probe über den Winkel zwischen der Mess- und
der Symmetrierichtung Γ-M beschreibt. Unter Berücksichtigung der quadratischen
Symmetrie des Phthalocyanin-Gitters und der Rotationsdomänen der Ag(111) Ober-
fläche folgt das Messsignal aus der Überlagerung der drei verschiedenen Richtungen
∆ϕ, ∆ϕ + 60◦ und ∆ϕ + 120◦ der Brillouin-Zone. Da die Übergangsmatrixelemen-
te des Photoemissions- und Anregungsprozesses der unterschiedlichen Richtungen im
vorliegenden Fall nicht bekannt sind, kann das relative Intensitätsverhältnis zwischen
diesen Beiträgen nicht genauer bestimmt werden. Das Gebiet zwischen den Kurven
wurde ausgefüllt, um diesen Umstand zu berücksichtigen. Das ausgefüllte Gebiet mar-
kiert folglich den theoretischen Bereich, in dem die gemessene Bandstruktur erwartet
wird.
Die theoretischen Kurven in Abb. 7.15 (a) und (b) zeigen eine gegenüber −0.85 eV
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(a) (b)
Abb. 7.16: Berechnete Dispersion des ersten Bildpotentialzustandes des CuPc-Modells und
zugehörige experimentelle Daten für eine Rotation von ∆ϕ = 10◦. (a) Direkter Vergleich
von Theorie und Experiment. (b) Theoretische Kurven um ∆EBS = −0.08 eV verschoben.
Theorie und Experiment weisen nach dieser Verschiebung eine gute Übereinstimmung auf.
deutlich erhöhte Bindungsenergie von ca. −1.1 eV. Im Bereich des Brillouin-Zonen-
Randes um M und X tritt eine Bandaufspaltung von ca. 0.2 bis 0.4 eV auf. Ein Ver-
gleich mit den experimentellen Werten zeigt sowohl für 0.95 ML als auch für 1.10 ML
TiOPc eine gute Reproduktion der Bindungsenergie durch das Modell bei Verwen-
dung der zuvor vorgestellten Parameter. Für größere k‖ verlaufen die Messwerte des
n = 1A von 0.95 ML und die unterste theoretische Kurve in guter Übereinstimmung.
Das Gleiche wird für den n = 1A von 1.10 ML, mit kleineren Einschränkungen bei
k‖ ≥ 0.2, beobachtet. Der n = 1B zeigt sowohl für 0.95 ML als auch für 1.10 ML die
größte Übereinstimmung mit der obersten theoretischen Kurve. Wiederum können
kleinere Abweichungen im Bereich um M beobachtet werden. Es sei an dieser Stel-
le jedoch darauf hingewiesen, dass die markierten Messungenauigkeiten unabhängig
von k‖ angegeben und abgeschätzt wurden. Unter Berücksichtigung des Spektrums
(siehe Abb. 7.2) ist jedoch davon auszugehen, dass die Ungenauigkeiten von Γ nach
M auf Grund sinkender Intensität, zunehmender Peakverbreiterung und auftretenden
Überlagerungen zunehmen.
Die theoretischen Kurven des CuPc-Modells sowie die experimentellen CuPc-
Messwerte sind in Abb. 7.16 (a) aufgetragen. Die theoretischen Kurven zeigen eine
gegenüber −0.85 eV nur geringfügig erhöhte Bindungsenergie von ca. −0.89 eV. Im
Bereich um M und X tritt analog zum TiOPc-Modell eine Bandaufspaltung auf. Diese
fällt mit ca. 0.1 bis 0.2 eV jedoch deutlich kleiner aus. Ein direkter Vergleich mit den
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Messwerten in Abb. 7.16 (a) weist auf deutliche Abweichungen hin. Verschiebt man
hingegen die theoretischen Kurven um ∆EBS = −0.08 eV, wie in Abb. 7.16 (b) durch-
geführt, ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit den Messwerten. Der n = 1A in
Abb. 7.16 (b) folgt dem Verlauf der untersten theoretischen Kurve. Wie bei TiOPc
existieren kleinere Abweichungen im Bereich des M-Punktes. In der gleichen Weise
ähneln der Verlauf der untersten Kurve der zweiten Eigenwerte dem experimentellen
n = 1B.
Dieser zusätzliche Versatz kann im Modell durch einen Überschuss der negativen
Ladung des Molekül-Torus erzeugt werden. Dieser ließe sich aus dem komplexen Zu-
sammenspiel zwischen Ladungstransfer zum Molekül und durch Pauli-Repulsion ver-
ursachter Erniedrigung der Ladungsdichte an der Oberfläche begründen [103], da beide
Effekte auf Grund ihres unterschiedlichen Abstandes zur Oberfläche möglicherweise
unterschiedlich auf die Wellenfunktion des ersten Bildpotentialzustandes wirken. Der
auf diese Weise im CuPc-Modell definierte Oberflächendipol wäre, vergleichbar zum
TiO-Dipol, dazu in der Lage die Bindungsenergie zu erhöhen. In der vorliegenden Ar-
beit soll darauf verzichtet werden, da die gezeigte Verschiebung von ∆EBS = −0.08 eV
nur geringfügig die experimentelle Ungenauigkeit, die aus der Bestimmung der Aus-
trittsarbeit resultiert, übertrifft. Die Austrittsarbeiten müssen in den durchgeführten
2PPE-Messungen über die niederenergetische Abschneidekante bestimmt werden. Auf
Grund der niedrigen kinetischen Energie der Elektronen ist die Form und genaue Po-
sition der Kante anfällig gegenüber Störungen durch z.B. äußere elektrische Felder,
gestreute Sekundärelektronen oder Raumladungseffekte. Die so entstehende Unsicher-
heit in der Bestimmung des Vakuumniveaus schlägt sich additiv in der auf dieses be-
zogenen Bindungsenergie nieder und beläuft sich auf mindestens ±50 meV. Zusätzlich
wird im nächsten Abschnitt gezeigt werden, dass eine Extrapolation von N = 100 auf
unendlich kleine Schritte bei N →∞ eine weitere Absenkung der theoretischen Kur-
ven um ca. −0.01 eV hervorruft. Hierdurch verkleinert sich der effektive Unterschied
zwischen Theorie und Experiment auf −0.07 eV. Folglich sind die theoretische und
experimentelle Bindungsenergie im Rahmen des 1.5-fachen Fehlerintervalls verträg-
lich. Darüber hinaus wurde die Bindungsenergie des ersten Bildpotentialzustandes
von CuPc/Ag(111) von Muller et al. zu −0.87 eV bestimmt [69] (vgl. Tabelle 7.1).
Dieser Wert ist ebenso in guter Übereinstimmung mit der Bindungsenergie der un-
verschobenen theoretischen Kurven aus Abb. 7.16 (a).
Zusammenfassend lassen sich über das aufgestellte Modell die gemessenen Band-
strukturen der ersten Bildpotentialzustände von CuPc und TiOPc reproduzieren.
Insbesondere erklärt das Modell die unterschiedlichen Bandaufspaltungen des ersten
Bildpotentialzustandes von CuPc und TiOPc sowie die gegenüber CuPc deutlich grö-
ßere Bindungsenergie des ersten Bildpotentialzustandes bei TiOPc. Die unterschied-
liche Größe der Bandaufspaltung korreliert direkt mit der Stärke der Lokalisierung.
Der TiO-Dipol ist hauptverantwortlich für die erhöhte Bindungsenergie im TiOPc-
Modell. Dies wird durch die geringe Absenkung, d.h. Erhöhung der Bindungsenergie,
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Abb. 7.17: Relative gemittelte Bindungsenergie des ersten Bildpotentialzustandes in Ab-
hängigkeit der Diskretisierungsschrittweite h im CuPc- und TiOPc-Modell. (a) a aufgetra-
gen gegen h. a bezeichnet den Mittelwert der Bandstruktur des niedrigsten Energieeigen-
wertes, der n = 1A abbildet. Symbole repräsentieren a. Durchgezogene und gestrichelte
farbige Linien stellen lineare Anpassungen an die berechneten a dar und definieren den
Nullpunkt der Energieachse. (b) b aufgetragen gegen h. Lineare Anpassung, Normierung
der Energieskala und grafische Darstellung erfolgen analog zu (a).
im CuPc-Modell im Vergleich zum ungestörten Bildpotentialzustand verdeutlicht. Der
übernächste Abschnitt 7.2.6 diskutiert verschiedene Parameterabhängigkeiten des Mo-
dells im Detail und vertieft dabei den Vergleich zwischen Absenkung durch Lokalisie-
rung am Potentialminimum bei CuPc und Einfluss des TiO-Dipols bei TiOPc. Für
diese Rechnungen werden zur Optimierung der Rechenzeit kleinere N als bisher ge-
wählt. Daher folgt zunächst ein kurzer Abschnitt, der die Konvergenz des Modells mit
N belegt und die numerische Ungenauigkeit in Abhängigkeit von N abschätzt.
7.2.5 Numerische Konvergenz und Ungenauigkeit
Zur Betrachtung der numerischen Konvergenz und Ungenauigkeit in Abhängigkeit
der gewählten Punktanzahl N und der daraus folgenden Diskretisierungsschrittweite
h werden Rechnungen des CuPc- und TiOPc-Modells für variierende N durchge-
führt. Hierzu wird jeweils die Bandstruktur von TiOPc mit ∆ϕ = 7◦ sowie CuPc mit
∆ϕ = 10◦, in den in Abb. 7.15 und 7.16 gezeigten Schnitten, berechnet. ∆ϕ hat kei-
nen Einfluss auf Konvergenz und Ungenauigkeit, weshalb keine separate Betrachtung
von TiOPc mit ∆ϕ = 19◦ erfolgt. Die Eigenwerte des n = 1A und des n = 1B werden
jeweils separat gemittelt und in Abb. 7.17 gegen die Schrittweite h aufgetragen. In die-
sem Fall wird nicht über den Betrag gemittelt, sondern das Vorzeichen berücksichtigt,
um zu zeigen, dass eine systematische Variation mit h vorliegt.
Der mittlere Energieeigenwert a des n = 1A in Abb. 7.17 (a) fällt mit kleiner
werdendem h nahezu linear ab. Folglich konvergieren die Rechnungen mit h→ 0 und
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N → ∞. Entsprechende lineare Anpassungsgeraden sind eingezeichnet. Der Null-
punkt der Energieskala ist auf den Wert der jeweiligen Gerade bei h = 0 definiert,
d.h. auf den erwarteten Grenzwert N →∞. Aus der so aufgebauten Auftragung lässt
sich direkt der Effekt des gewählten endlichen N erkennen. Für N = 100 ergibt sich
eine maximal abgeschätzte numerische Ungenauigkeit von ca. ∆a ≈ ±0.01 eV. Insbe-
sondere handelt es sich um einen systematischen numerischen Fehler, der die Energie
um ca. 0.01 eV bei N = 100 gegenüber N → ∞ überschätzt bzw. den Betrag der
Bindungsenergie unterschätzt. Abb. 7.17 (b) beinhaltet die analoge Darstellung und
Auswertung für den zweiten Energieeigenwert b, der n = 1B bildet. Vergleichbar zu
a konvergiert auch b im CuPc- und TiOPc-Modell nahezu linear mit h. Die abge-
schätzte numerische Ungenauigkeit beläuft sich auf ca. ∆b ≈ ±0.008 eV. Wiederum
handelt es sich um eine systematische numerische Abweichung.
Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt die Konvergenz des aufgestellten
TiOPc- und CuPc-Modells aufgezeigt und die numerische Ungenauigkeit quantifiziert
werden. Im nachfolgenden Abschnitt werden Rechnungen für variierende Parame-
ter vorgestellt. Um eine angemessene Berechnungszeit zu ermöglichen, beträgt die
Punktanzahl in diesen Berechnungen N = 50 statt der bisher gezeigten Rechnungen
mit N = 100 bei festen Parametern. Aus Abb. 7.17 ist ersichtlich, dass mit einer
numerischen Genauigkeit im Bereich von ca. ±0.02 eV gerechnet werden muss. Die
numerische Genauigkeit übertrifft nach dieser Abschätzung auch für N = 50 die
experimentelle Genauigkeit und ist für die gewünschten relativen Betrachtungen im
folgenden Kapitel völlig ausreichend.
7.2.6 Parameterabhängigkeit des Modells
Der folgende Abschnitt visualisiert und diskutiert die Abhängigkeit der Bandstruktur-
Resultate des CuPc- und TiOPc-Modells vom freien Parameter w sowie den festen
Parametern Rmol, d und ∆φel. Hierzu wird die Ladungsträgerdichte definiert und das
elektrostatische Potential bestimmt. Um den numerischen Aufwand zu begrenzen,
werden nicht die gesamten Bandstrukturen, sondern jeweils nur die ersten beiden Ei-
genwerte am Γ- und M-Punkt der Brillouin-Zone berechnet. Der niedrigste Eigenwert
am Γ-Punkt legt die Bindungsenergie fest, während die Differenz der Eigenwerte am
M-Punkt als ein Maß für die relative Änderung der Bandaufspaltung dient.
Abb. 7.18 (a) stellt die Bindungsenergie am Γ-Punkt und (b) die Energiediffe-
renz am M-Punkt in Abhängigkeit vom freien Parameter w dar. w entspricht, wie
in Abschnitt 7.2.2 definiert und in Abb. 7.9 visualisiert, der halben Halbwertsbreite
der gaußförmigen Ladungsverteilungen, die das Kupfer-, Titan- und Sauerstoffatom
repräsentieren. w ist der einzige Parameter der nicht durch DFT-Rechnungen oder
Experimente begründet und definiert wird. w ergibt sich folglich als alleiniger An-
passungsparameter des Modells. Aus diesem Grund soll der Einfluss von w als Erstes
diskutiert werden. Der Betrag der Bindungsenergie für TiOPc in Abb. 7.18 (a) wächst
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Abb. 7.18: Bindungsenergie (a) und Bandaufspaltung (b) in Abhängigkeit des freien,
geometrischen Parameters w. Bandaufspaltung und Bindungsenergie steigen mit fallendem
w. (a) Niedrigster Energieeigenwert bei ~k = 0 im TiOPc und CuPc Modell. (b) Differenz der
niedrigsten beiden Energieeigenwerte am M-Punkt. Bindungsenergie und Bandaufspaltung
lassen sich nicht unabhängig voneinander durch den Parameter w einstellen.
mit sinkendem w stark an. Der gleiche Trend wird, schwächer ausgeprägt, auch für
CuPc beobachtet. Gleichzeitig steigt die Bandaufspaltung in Abb. 7.18 (b) für beide
Fälle mit sinkendem w. Wiederum ist der Trend für TiOPc stärker ausgeprägt als für
CuPc.
Diesem Verhalten liegen zwei Ursachen zu Grunde. Bei gleicher Ladung der Atome
mit kleinerem w ergibt sich durch die höhere Ladungsdichte ein tieferes Potential-
minimum zur Lokalisierung der Wellenfunktionen. Hierdurch erwartet man sowohl
eine Absenkung der Bindungsenergie als auch eine Zunahme der Bandaufspaltung.
Insbesondere würde eine vollständig delokalisierte Ladung keine Lokalisierung der
Wellenfunktion und somit keine Bandaufspaltung verursachen. Ein weiterer Effekt in
Abb. 7.18 ergibt sich aus der, im Modell gewünschten, Fixierung der durch TiOPc ver-
ursachten, elektrostatischen Austrittsarbeitsdifferenz ∆φel = 0.2 eV. Da der Abstand
zwischen Titan- und Sauerstoffatom dTiO = 1.68 Å unabhängig von w konstant bleibt
und w  dTiO2 nicht erfüllt sein kann, schieben mit steigendem w die Ladungsschwer-
punkte des TiO-Dipols auseinander. Effektiv vergrößert sich aus diesem Grund das
intramolekulare Dipolmoment bei gleicher Gesamtladung im Modell. Folglich muss
die Gesamtladung sinken, um bei steigendem w das gewünschte ∆φel = 0.2 eV zu
fixieren. Dieser Effekt verstärkt den anfangs beschriebenen Lokalisierungseffekt bei
gleicher Ladung. Ein kleineres w hat durch diesen Effekt nicht nur eine höhere La-
dungsdichte auf Grund des kleineren Volumens zur Folge, sondern die Ladungsdichte
steigt zusätzlich durch die Zunahme der Gesamtladung. Der Effekt zeigt sich auch
bei CuPc, da die Gesamtladung des Kupferatoms von CuPc, gemäß Konstruktion
des Modells, auf die halbe Ladung des Titanatoms von TiOPc, bei ansonst gleichen
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Abb. 7.19: Bindungsenergie (a) und Bandaufspaltung (b) in Abhängigkeit des geome-
trischen Parameters Rmol. Bandaufspaltung und Bindungsenergie wachsen mit steigendem
Rmol. Der Einfluss von w in Abb. 7.18 übertrifft den Einfluss von Rmol deutlich.
geometrischen Parametern, normiert wird. Die unterschiedliche Stärke der Effekte
zwischen CuPc und TiOPc ergibt sich aus der doppelt so tiefen Potentialmulde bei
TiOPc.
w beschreibt die Ausdehnung der Kupfer-, Titan- und Sauerstoffladungsverteilun-
gen. Die Ausdehnung der verbliebenen Ladungsverteilung des Molekülgerüsts wird
über den Parameter Rmol festgelegt (vgl. Abschnitt 7.2.2 sowie Abb. 7.9). Die Aus-
wirkung der Variation von Rmol in einem physikalisch vertretbaren Wertebereich wird
in Abb. 7.19 dargestellt. Eine gestrichelte Linie markiert das im Modell verwen-
dete Rmol = 4.95 Å. Die Beträge der Bindungsenergien von CuPc und TiOPc in
Abb. 7.19 (a) steigen leicht mit zunehmendem Rmol. Gleichzeitig erhöht sich auch
die Bandaufspaltung in Abb. 7.19 (b). Beide Effekte sind im Vergleich zum Einfluss
von w klein. Sie beruhen auf der durch den Torus gebildeten Barriere. Diese Barriere
hat auf Grund des großen Volumens des Torus eine geringe Höhe, die mit sinkendem
Volumen bei gleicher Ladung auf Grund der Erhöhung der Ladungsdichte ansteigt.
Diese Barriere erschwert eine Lokalisierung der Wellenfunktion in der Potentialmulde
im Zentrum der Einheitszelle und verursacht die beschriebenen Auswirkungen.
Der Abstand des Moleküls zum Silbersubstrat dm = 3.28 Å wurde für das Modell
gemäß Abschnitt 7.2.1 und 7.2.2 aus DFT-Rechnungen extrahiert. Um den Einfluss
einer unterschiedlichen Adsorptionshöhe zu untersuchen, wird dieser Wert in Abb. 7.20
als d bezeichnet und variiert. Die Umbenennung in d erfolgt, um zu verdeutlichen,
dass sich die relativen, intramolekularen Abstände in diesem Fall nicht ändern, d.h.
die Abstände des Kupfer-, Titan- und Sauerstoffatoms zum Molekültorus bleiben bei
Variation von d konstant. Die Bindungsenergien bei TiOPc und CuPc in Abb. 7.20 (a)
weisen ein Extremum zwischen ca. 3 und 4 Å auf. Für TiOPc ist dieses deutlicher
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Abb. 7.20: Bindungsenergie (a) und Bandaufspaltung (b) in Abhängigkeit des geometri-
schen Parameters d. d legt den Molekül-Substrat-Abstand, d.h. die Adsorptionshöhe fest.
Bandaufspaltung und Bindungsenergie folgen der Abstandsabhängigkeit der Wahrscheinlich-
keitsdichte des ungestörten ersten Bildpotentialzustandes. Der Betrag der Bindungsenergie
bei TiOPc bleibt durch das vom TiO-Dipol verschobene Vakuumniveau auch für große d
erhöht.
ausgeprägt. Die Bandaufspaltungen weisen ebenfalls ein Maximum in diesem Gebiet
auf. Wiederum ist das Maximum für TiOPc ausgeprägter.
Die Verläufe lassen sich bei einer Betrachtung der ungestörten Wellenfunktion des
ersten Bildpotentialzustandes störungstheoretisch begründen (siehe Grundlagen 2.4
oder Abb. 7.14). Die ungestörte Wahrscheinlichkeitsdichte des n = 1 weist einen
vergleichbaren Verlauf zu den Abhängigkeiten in Abb. 7.20 auf. Die Abhängigkeiten
begründen sich demnach aus der abstandsabhängigen Sensitivität der n = 1 Wellen-
funktion gegenüber Störungen. Typische Adsorptionshöhen liegen für die betrachtete
Molekülklasse auf Metalloberflächen im Bereich 2 bis 4 Å, d.h. in der Nähe des Sen-
sitivitätsmaximums.
Für große Abstände d des Moleküls von der Oberfläche sollten Adsorbate gemäß
dieser Überlegung keinen Einfluss auf den n = 1, auf Grund der verschwindenden Sen-
sitivität der Wellenfunktion, ausüben. Die Bandaufspaltung in Abb. 7.20 (b) verhält
sich gemäß dieser Erwartung. Die Bindungsenergie des TiOPc in Abb. 7.20 (a) hat
zwar ein Maximum, aber dennoch weicht die Bindungsenergie bei großen d deutlich
vom ungestörten ersten Bildpotentialzustand ab und verändert sich nicht mehr mit d.
Diese Abweichung wird durch den TiO-Dipol verursacht. Befindet sich dieser deutlich
oberhalb des Substrates und außerhalb der Sensitivität des n = 1, verschiebt er dort
das Vakuumniveau. Der Bildpotentialzustand bindet jedoch weiterhin am unveränder-
ten, lokalen Niveau unterhalb des Dipols. Hierdurch entsteht eine einfache Verschie-
bung der Bindungsenergie des ungestörten Bildpotentialzustandes bei ursprünglich
ca. −0.85 eV um den Wert der durch den Dipol verursachten Austrittsarbeitsände-
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Abb. 7.21: Bindungsenergie (a) und Bandaufspaltung (b) in Abhängigkeit der elektrostati-
schen Austrittsarbeitsänderung des TiOPc ∆φel bzw., äquivalent zu dieser, in Abhängigkeit
der Ladung q.
rung ∆φel = 0.2 eV auf die in Abb. 7.20 (a) beobachteten ca. −1.05 eV.
Die Dipolstärke des TiOPc-Moleküls pro Fläche wird im Modell über die verur-
sachte Austrittsarbeitsänderung ∆φel = 0.2 eV quantifiziert. Experimente und DFT-
Rechnungen legen diesen Wert fest. Auf Grund der Linearität der Schrödingerglei-
chung für Bloch-Funktionen und der Poisson-Gleichung entspricht eine Skalierung
von ∆φel direkt einer Skalierung der Ladungsdichten bei ansonsten gleichen geometri-
schen Parametern. Abb. 7.21 enthält entsprechende Rechnungen in Abhängigkeit von
∆φel. Der Betrag der Bindungsenergie in Abb. 7.21 (a) steigt mit steigendem ∆φel
sowohl für TiOPc als auch für CuPc deutlich an. Gleichzeitig steigt auch die Bandauf-
spaltung in Abb. 7.21 (b). Die beobachteten Effekte folgen direkt aus der Skalierung
der Ladungsträgerdichte, die zu tieferen Potentialmulden für CuPc und TiOPc führt.
Für TiOPc wird die Bindungsenergie zusätzlich noch durch den Einfluss des größeren
TiO-Dipols mit steigendem ∆φel abgesenkt.
Zusammenfassend wurde im vorliegenden Abschnitt die Abhängigkeit der Bin-
dungsenergie und Bandaufspaltung im Modell von den Parametern w, Rmol, d und
∆φel untersucht und diskutiert. Insbesondere aus der Variation von ∆φel lassen sich
mögliche Ansatzpunkte für weitergehende Experimente und Vorhersagen des Modells
ableiten. Für TiOPc und CuPc konnte in den vorangegangen Abschnitten eine gu-
te Übereinstimmung bei einer gemeinsamen Ladungseinheit −q erreicht werden, die
zweifach auf das Titanatom und einfach auf das Kupferatom verteilt wird. Auf Grund
der Linearität von q und ∆φel ist diese Aussage äquivalent zur gemeinsamen Wahl
von ∆φel = 0.2 eV in Abb. 7.21 für sowohl das TiOPc- als auch das CuPc-Modell. Bei
Phthalocyaninen mit stärker polaren, zentralen Gruppen wie ClAlPc weisen Rechnun-
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gen und Messungen an HOPG auf eine bis zu doppelt so große Austrittsarbeitsände-
rungen im Vergleich zu TiOPc hin [23]. Gemäß Modell fällt diesen also ein ungefähr
doppelt so großes ∆φel bzw. q zu. Falls sich die weiteren Parameter wie w für ClAlPc
nicht zu stark unterscheiden, kann gemäß den Abhängigkeiten in Abb. 7.21 sowohl
mit einer deutlich erhöhten Bindungsenergie als auch Bandaufspaltung im Vergleich
zu TiOPc und CuPc gerechnet werden. Der genaue Wert der Bindungsenergie und
Bandaufspaltung kann von der Darstellung gemäß Abb. 7.21 abweichen, da die La-
dungen von Chloratom und Molekültorus für ClAlPc nicht mehr zwangsweise gleich
sein müssen. Die zusätzliche Ladung q für ClAlPc könnte auch nur auf das Chlor- und
Aluminiumatom verteilt werden und nicht auf den Molekültorus, d.h. die Abb. 7.21
zu Grunde liegende Beziehung für TiOPc
qTi = −2q qO = qmol = q
bei allen q sowie ∆φel muss für ClAlPc nicht erhalten bleiben. Das Modell gilt al-
lerdings nur weiterhin unter der Voraussetzung, dass die Bandstruktur des ersten
Bildpotentialzustandes nicht durch z.B. vergrößerte Hybridisierungseffekte auf Grund
einer stärkeren Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung bei ClAlPc dominiert wird.
7.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes der Sys-
teme 1 ML TiOPc/Ag(111) und 1 ML CuPc/Ag(111) experimentell bestimmt und
ein theoretisches Modell entwickelt, das diese nicht nur reproduziert, sondern auch
erklärt. Der Einfluss des TiO-Dipols wurde hierbei herausgearbeitet.
2PPE-Messungen zeigen einen deutlichen Unterschied in der Bandstruktur des ers-
ten Bildpotentialzustandes zwischen der adsorbatbedeckten und der sauberen Silbero-
berfläche. Dieser Unterschied äußert sich hauptsächlich in einer erhöhten Bindungs-
energie und einer entstehenden Bandaufspaltung, welche am Rand der Brillouin-Zone
des jeweiligen Adsorbatgitters auftritt. Bandaufspaltung und Bindungsenergie fallen
für das polare TiOPc wiederum größer aus als für das nicht polare CuPc auf Ag(111).
Um den Ursprung der entstehenden Bandaufspaltung und erhöhten Bindungsener-
gien dieser experimentell ermittelten Bandstrukturen verstehen zu können, wurde ein
theoretisches Modell entwickelt. Dieses theoretische Modell basiert auf einer dreidi-
mensionalen Rechnung, die den entscheidenden Einfluss der Adsorbate auf die Band-
struktur und Wellenfunktion des ersten Bildpotentialzustandes auf elektrostatische
Modellpotentiale des CuPc- und TiOPc-Moleküls zurückführt. Hierzu wurden syste-
matisch physikalisch-chemisch motivierte Ladungsträgerverteilungen des CuPc und
TiOPc-Moleküls konstruiert.
Die numerische Lösung der Poisson-Gleichung in drei Dimensionen für die je-
weilige konstruierte Ladungsträgerverteilung liefert die zugehörigen elektrostatischen
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Potentiale über der Metalloberfläche. Diese elektrostatischen Potentiale werden auf
ein Modell-Bildpotential aufaddiert, um ihren Einfluss auf den ersten Bildpotential-
zustand zu berechnen. Die numerische Lösung der Schrödingergleichung für Bloch-
Funktionen in Abhängigkeit des Wellenvektors in drei Dimensionen ermöglicht die
Berechnung der Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes in den konstruier-
ten Potentialen. Für moderate Dipolstärken führt ein Störungsansatz, der nur das
elektrostatische Potential und nicht das Modell-Bildpotential berücksichtigt, zu ver-
gleichbaren Ergebnissen. Die zusätzliche Berücksichtigung des Modell-Bildpotentials
erschließt jedoch einen größeren Gültigkeitsbereich in den Parameter wie der Dipol-
stärke (siehe Anhang A).
Das aufgestellte Modell reproduziert und erklärt die experimentellen Bandstruktu-
ren des ersten Bildpotentialzustandes von 1 ML TiOPc und 1 ML CuPc auf Ag(111)
mit nur einem gemeinsamen, geometrischen Anpassungsparameter, der die Ausdeh-
nung der Ladungsträgerverteilung des Dipols reguliert. Die erhaltene Ausdehnung
liegt hierbei in einem physikalisch begründbaren Wertebereich. Die Bandaufspaltung
wird auf eine Lokalisierung der Wellenfunktion des ersten Bildpotentialzustandes an
der positiven Ladungsdichte der Metallatome zurückgeführt. Diese bilden elektrosta-
tische Potentialmulden. Auf Grund der größeren Ladung des Titanatoms im Vergleich
zum Kupferatom, treten bei TiOPc größere Bandaufspaltungen auf. Der Betrag der
Bindungsenergien wird ebenfalls durch diese Lokalisierung erhöht. Zusätzlich vergrö-
ßert der TiO-Dipol die Bindungsenergie des n = 1 für TiOPc/Ag(111). Insgesamt
beeinflusst der TiO-Dipol die Bindungsenergie und Bandaufspaltung deutlich. Insbe-
sondere für polare Moleküle mit noch größeren intramolekularen Dipolmomenten als
TiOPc erwartet man gemäß dem aufgestellten Modell noch größere Bandaufspaltun-
gen und Bindungsenergien, wie eine Variation der Parameter des Modells am Ende
des Kapitels zeigt.
7.4 Ausblick und Anwendung
In der Einleitung des Kapitels wurde die Betrachtung polarer Moleküle unter anderem
mit ihrer potentiellen Anwendung zur Verschiebung von Energieniveaus an Ober- und
Grenzflächen motiviert [22–24, 126–129]. Ein Beispiel für eine solche Anwendung ist
einer aktuellen theoretischen Studie [129] entnommen und wird in Abb. 7.22 darge-
stellt. In dieser Studie wird unter anderem an dem Modellsystem einer interkalierten
Lage TiOPc zwischen zwei Van-der-Waals gebundenen Lagen des zweidimensionalen
Halbleiters Molybdändisulfid (MoS2) die Möglichkeit aufgezeigt, mittels periodisch an-
geordneter, orientierter intramolekularer Dipole gezielt gewünschte Bandanordnungen
zwischen Halbleiterlagen zu konstruieren und diese so nach Bedarf zu funktionalisie-
ren [129].
Abb. 7.22 beinhaltet DFT-Rechnungen der Zustandsdichte in den jeweiligen La-
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Abb. 7.22: Partielle Zustandsdichten der unterschiedlichen Lagen in verschiedenen MoS2-
TiOPc-Systemen aufgetragen gegen die Energie relativ zum Valenzbandmaximum aus [129].
(a) Bilage MoS2. Die Zustandsdichte der beiden Lagen ist gleich. (b) Zwei durch Vakuum se-
parierte Lagen MoS2. Beide Lagen weisen weiterhin identische partielle Zustandsdichten auf.
(c) Zwei durch eine interkalierte TiOPc-Lage separierte MoS2-Lagen. Die Zustandsdichten
der Lagen verschieben auf Grund der periodisch angeordneten intramolekularen TiO-Dipole
gegeneinander.
gen aufgetragen gegen die Energie relativ zum Valenzbandmaximum. In Abb. 7.22 (a)
ist die Zustandsdichte von zwei Lagen MoS2 gezeigt. Beide Lagen sind äquivalent, so
dass ihre Zustandsdichten übereinstimmen [129]. Wird der Abstand zwischen den La-
gen vergrößert ergibt sich eine Veränderung und ein Verschub der Zustandsdichten
auf Grund der unterschiedlichen dielektrischen Umgebung, jedoch bleiben weiterhin
die Zustandsdichten beider Lagen identisch [siehe Abb. 7.22 (b)]. Fügt man hinge-
gen periodisch angeordnete Dipole in Form der intramolekularen TiO-Dipole einer
orientierten TiOPc-Lage zwischen die Lagen ein, so verschieben die Zustandsdichten
der zweidimensionalen MoS2-Lagen zwischen 0.2–0.3 eV gegeneinander [129]. Die-
ses Konzept lässt sich auf verschiedene zweidimensionale Van-der-Waals Materialien
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übertragen und gestattet eine Vielzahl von Funktionalisierungsmöglichkeiten wie die
Konstruktion von Quantentöpfen, Quantenkaskaden oder allgemein Typ-I- sowie Typ-
II-Bandanordnungen [129].
Unabhängig von der experimentellen Realisierbarkeit, welche möglicherweise zur
Stabilisierung der interkalierten TiOPc-Lage eine chemische Vernetzung der Phtha-
locyanine [129] oder eine andere Form der experimentellen Umsetzung eines periodi-
schen, zweidimensionalen Dipolgitters benötigt, zeigt diese Studie interessante An-
wendungspotentiale auf. Darüber hinaus ist sie komplementär zur in der vorliegenden
Arbeit durchgeführten Untersuchung des Bildpotentialmodellsystems. Während die
Studie [129] sich auf die Verschiebung der Bandstrukturen der Halbleiterlagen kon-
zentriert, stellt der erste Bildpotentialzustand ein idealisiertes Modellsystem eines an-
geregten, parallel delokalisierten Zustandes in der interkalierten TiOPc-Dipollage dar.
Für die zweidimensionalen Halbleiter wird aufgrund der Abschirmung innerhalb der
Halbleiterlagen keine ausgeprägte lokale Korrugation des elektrostatischen Potentials
vorausgesagt [129]. Im zurückliegenden Kapitel wurde anhand des ersten Bildpotenti-
alzustandes gezeigt, dass dies für angeregte Zustände innerhalb der TiOPc-Dipollage
nicht zwangsläufig gilt. Darüber hinaus können solche Zustände auf Grund ihrer räum-
lichen Lokalisierung zwischen den Lagen abhängig von ihren Bindungsenergien eine
Rolle im Ladungstransfer zwischen den Lagen spielen, weshalb ihre Bandstrukturen
von Interesse für die Funktionalität der konstruierten Systeme sind.
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Kapitel 8
Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die elektronische Struktur von TiOPc
auf Ag(111) und der Einfluss des TiOPc/Ag(111)-Grenzflächenzustandes auf die La-
dungsträgerdynamik dünner molekularer Schichten untersucht.
XPS an den Rumpfniveaus der Molekülatome quantifizierte die unterschiedlichen
Wechselwirkungen von TiOPc mit Ag(111) oder HOPG als Substrat. Auf Silber tritt
eine stärkere Wechselwirkung der ersten adsorbierten Monolage mit dem Substrat als
auf HOPG auf. Röntgen-Absorptions-Spektroskopie-Messungen (XAS) unterstützen
die in der Literatur über Infrarotspektroskopie und STM vorhergesagte oxygen-up Ad-
sorptionsgeometrie der Monolage TiOPc auf Ag(111). Der Diamagnetismus des Tita-
natoms in der Monolage TiOPc auf Ag(111) bleibt gemäß dem gemessenen zirkularen
magnetischen Röntgendichroismus (XMCD) trotz der Molekül-Substrat-Wechselwir-
kung erhalten. Die Anordnung der Valenzniveaus der PTCDA/TiOPc Heterostruktur
auf Ag(111) wurde mittels UPS charakterisiert. Der HOMO des PTCDA liegt zwi-
schen 0.95–1.00 eV unter dem HOMO des TiOPc. Der aus den Austrittsarbeitsände-
rungen zwischen der ersten und zweiten Lage TiOPc auf Ag(111) bestimmte Beitrag
des intramolekularen Dipols zur Austrittsarbeit beläuft sich auf 0.2 eV.
Detailliert wurde die Bandstruktur des ersten Bildpotentialzustandes (n = 1) von
1 ML TiOPc auf Ag(111) mittels 2PPE untersucht und der Einfluss des intramole-
kularen TiO-Dipols auf diese herausgearbeitet. Der n = 1 von 1 ML TiOPc/Ag(111)
besitzt eine ungewöhnlich hohe Bindungsenergie von 1.1 eV und eine große Bandauf-
spaltung von 0.35 eV in der Nähe des M-Punktes der Brillouin-Zone. Im Gegensatz
hierzu liegt der erste Bildpotentialzustand der Monolage des unpolaren CuPcs bei
einer Bindungsenergie von 0.9 eV, vergleichbar zum ersten Bildpotentialzustand der
unbedeckten Silberoberfläche, und weist eine geringe Bandaufspaltung von 0.15 eV
auf. Um zu untersuchen, ob die deutlich größere Bindungsenergie und Bandaufspal-
tung der TiOPc-Monolage auf Ag(111) durch den intramolekularen TiO-Dipol verur-
sacht werden kann, wurde ein Modell entwickelt. Die Moleküle werden hierbei über
chemisch-motivierte, intramolekulare Ladungsverteilungen modelliert und ihr zuge-
höriges elektrostatisches Potential im periodischen Monolagengitter über der Silber-
Metalloberfläche in drei Dimensionen berechnet. Dieses Modell kann die Bandstruktur
des n = 1 von TiOPc und CuPc mit physikalisch begründbaren Parametern repro-
132 Kapitel 8. Zusammenfassung
duzieren. Eine Ladungstrennung zwischen zentralem Metallatom- und Molekülgerüst
führt zur Bandaufspaltung des n = 1 der CuPc-Monolage. Die gegenüber CuPc er-
höhte Bindungsenergie des n = 1 von TiOPc wird direkt auf den intramolekularen
TiO-Dipol zurückgeführt. Die erhöhte Bandaufspaltung dagegen wird nicht alleinig
durch den Dipol verursacht. Sie folgt aus den sich gegenseitig verstärkenden Beiträ-
gen des Dipols und des Molekülgerüsts, da ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen
der Tiefe der elektrostatischen Potentialmulden und der verursachten elektronischen
Korrugation besteht.
Für 1 ML und 2 ML TiOPc/Ag(111) konnte mittels 2PPE ein zu PTCDA/Ag(111)
analoger, Shockley-artiger unbesetzter Grenzflächenzustand an der Molekül-Metall
Grenzfläche identifiziert werden. Die Energien der Grenzflächenzustände relativ zur
Fermi-Energie betragen 0.23 eV bzw. 0.33 eV. Die effektiven Massen belaufen sich auf
0.53 me für 1 ML und 0.67 me für 2 ML TiOPc/Ag(111). Die zugehörigen Lebens-
dauern von Elektronen in den Grenzflächenzuständen wurden zu 198 fs an 1 ML bzw.
52 fs an 2 ML TiOPc/Ag(111) bestimmt.
Die Systeme 2 ML TiOPc, 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc, 4 ML TiOPc und 2 ML
PTCDA/4 ML TiOPc auf Ag(111) haben sich als außerordentlich erfolgreich erwie-
sen, um den Ladungstransfer aus molekularen Schichten oberhalb der ersten Lage über
den Grenzflächenzustand in den Silberfestkörper nachzuweisen und systematisch zu
charakterisieren. TiOPc und PTCDA bilden ein Donor/Akzeptor Paar und ihre nicht
überlappenden optischen Anregungsenergien ermöglichen molekülselektive Untersu-
chungen. 2PPE-Messungen offenbaren Resonanzen der Population des Grenzflächen-
zustandes in Abhängigkeit der Anregungsenergie, die mit den optischen Exzitonen-
resonanzen der Moleküle in den zweiten bis vierten organischen Lagen übereinstim-
men. Diese werden als Befüllung des Grenzflächenzustandes durch einen Elektronen-
transfer aus den jeweiligen angeregten Molekülschichten interpretiert. Zeitaufgelöste
2PPE-Messungen bestätigen diese Interpretation und ermöglichen es, dem Transfer-
prozess direkt zeitaufgelöst zu folgen und ihn über Transferzeiten zu quantifizieren.
Insgesamt zeigt sich ein effizienter Ladungstransfer aus den molekularen Schichten
in den Grenzflächenzustand und anschließend in den Silberfestkörper. Die Transfer-
zeiten hängen entscheidend vom Molekül-Metall-Abstand sowie von der, durch die
Molekülspezies bedingten, energetischen Anordnung der beteiligten Zustände ab. So
belaufen sie sich unter anderem auf 18 fs aus der zweiten TiOPc-Lage, auf 51 fs
aus der dritten/vierten TiOPc-Lage oder auf 159 fs aus der dritten/vierten PTCDA-
Lage in den TiOPc/Ag(111)-Grenzflächenzustand, während aus der fünften/sechsten
PTCDA-Lage auf 4 ML TiOPc kein effizienter Transfer in den Grenzflächenzustand
auftritt. Die Transfereffizienz sinkt, d.h. die Transferzeiten steigen, für einen steigen-
den Molekül-Metall-Abstand. Die lokale Wahrscheinlichkeitsdichte der Wellenfunkti-
on des Grenzflächenzustandes fällt mit steigendem Abstand von der Metalloberfläche
stark ab. Die Abstandsabhängigkeit des Transfers folgt direkt aus dem abstandsab-
hängigen Überlapp der Grenzflächenwellenfunktion mit dem jeweiligen angeregten
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Molekülorbital. Um die Abhängigkeit von der energetischen Anordnung im Detail
verstehen zu können, sind weiterführende theoretische Berechnungen wünschenswert.
Diese sind jedoch anspruchsvoll, da sie gleichzeitig die Dynamik von Elektronen und
Exzitonen sowie die Kernbewegungen berücksichtigen müssen.
Bei den hier am Modell TiOPc/Ag(111) durch den intramolekularen Dipol ver-
ursachten Bandstrukturänderungen am ersten Bildpotentialzustand sowie beim be-
obachteten Transfer über den Grenzflächenzustand handelt es sich um allgemeine
Phänomene, die in verschiedenen organischen Systemen zu erwarten sind. Insbeson-
dere ein von einem möglichen Grenzflächenzustand induzierter Transferkanal sollte
bei vergleichbaren Systemen in der Nähe des Molekül-Metall-Kontaktes, z.B. bei der
Beschreibung makroskopischer Größen wie der Leitfähigkeit, berücksichtigt werden.
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Kapitel 9
Abstract
The present thesis investigated the polar titanylphthalocyanine (TiOPc) on Ag(111)
with a focus on the influence of the metal/organic interface on electronic structure
and charge transfer. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of the TiOPc core le-
vels shows a stronger molecule-substrate interaction of TiOPc with Ag(111) compared
to HOPG. X-ray absorption spectroscopy (XAS) confirms the oxygen-up adsorption
configuration of 1 ML TiOPc on Ag(111). Furthermore, x-ray magnetic circular di-
chroism measurements (XMCD) prove the absence of paramagnetism of the Ti-atom
in the TiOPc monolayer on Ag(111). The band offset between the HOMOs of TiOPc
and perylenetetracarboxylic dianhydride (PTCDA) in the PTCDA/TiOPc/Ag(111)
heterostructure amounts to 0.95–1.00 eV as was shown by ultraviolet photoelectron
spectroscopy (UPS).
The band structure of the unoccupied first image state of 1 ML TiOPc/Ag(111)
exhibits a pronounced increase in binding energy and band gap compared to the non-
polar copper phthalocyanine (CuPc). An electrostatic model was constructed that
explains these observations. A positive charge at the metal center surrounded by a
negative charge on the molecular backbone models the phthalocyanines. Furthermore,
an additional positive and negative charge form the intramolecular dipole of TiOPc.
The intramolecular dipole of TiOPc is directly responsible for the increase in binding
energy. The increase in band gap, on the other hand, is caused by a nonlinear super-
position of the intramolecular charge distribution and the dipole. The observed effects
can be generalized and are expected to occur on a variety of electronic states in the
presence of periodically arranged dipoles.
An unoccupied Shockley-type metal/organic interface state (IS) was found on
1 ML and 2 ML TiOPc/Ag(111) at an energy of 0.23 eV and 0.33 eV, respectively.
Time-resolved 2PPE measurements were performed to clarify the influence of this
interface state on charge transfer dynamics at metal-molecule contacts. In addition,
TiOPc was combined with PTCDA. TiOPc and PTCDA form a donor-acceptor pair
with disjoint optical gaps. A tuneable pump pulse ranging from 1.6 to 2.5 eV allowed
a selective excitation of the molecular species. A strong resonant enhancement of the
IS intensity was observed for pump photon energies matching the optical gaps of the
molecules in the first four layers. Time-resolved measurements showed a delayed po-
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pulation of the IS in resonance. The resonances result from an optical excitation of
excitons in the organic layers followed by an efficient ultrafast electron transfer into
the IS. The transfer time critically depends on the molecule-metal distance and the
energetic alignment of the involved levels. It grows from 18 fs for electrons form the se-
cond layer of 2 ML TiOPc/Ag(111) up to 159 fs for electrons from the third and fourth
layer of 2 ML PTCDA/2 ML TiOPc/Ag(111). No efficient IS-related transfer could
be observed any longer for electrons from the fifth and sixth organic layer in 2 ML
PTCDA/4 ML TiOPc/Ag(111). In conclusion, the results highlight the capability of
interface states to mediate charge transfer at metal/organic contacts.
Anhang A
Störungstheoretische Modellierung
des n=1
In Kapitel 7 in Abschnitt 7.2.4 liegt der Modellierung des ersten Bildpotentialzustan-
des des TiOPc/Ag(111)-Systems ein Potential φtot zugrunde (siehe Gl. 7.13). Dieses
ergibt sich als Summe aus einem elektrostatischen Potential φel und einem Modell-
Bildpotential φip. Die Bandstruktur berechnet sich aus einer Lösung der dreidimen-
sionalen Schrödingergleichung eines Elektrons in diesem Potential. Dieser Ansatz der
Modellierung soll im Nachfolgenden kurz mit einem traditionellen störungstheoreti-
schen Ansatz [133] verglichen werden.
Störungstheoretisch kann auf das Modell-Bildpotential φip verzichtet werden, falls
φel als Störung der Bildpotentialwellenfunktionen aus Gl. 2.10 senkrecht zur Ober-
fläche aufgefasst wird. In Störungstheorie erster Ordnung erfolgt eine Korrektur der
Energie, die sich direkt aus dem Skalarprodukt der ungestörten Wellenfunktion mit
dem Störpotential ergibt [133]. In zweiter Ordnung können zusätzlich noch die Wel-
lenfunktionen der höheren Bildpotentialzustände beimischen und eine weitere Ener-
giekorrektur verursachen [133]. Abb. A.1 vergleicht die verschiedenen theoretischen
Ansätze über die Bindungsenergie am Γ-Punkt und die Bandaufspaltung am M-Punkt
des ersten Bildpotentialzustandes von TiOPc/Ag(111) in Abhängigkeit der Dipolstär-
ke ∆φel. Die roten Kurven in Abb. A.1 (a) und (c) zeigen die Ergebnisse der Model-
lierung mit dem Gesamtpotential φtot. Diese entsprechen den gleichfarbigen Kurven
in Abb. 7.21. Die schwarzen und blauen Kurven entstammen Störungstheorie erster
bzw. zweiter Ordnung.
Die Kurven zeigen für alle theoretischen Ansätze in Abhängigkeit der Dipolstärke
die gleiche Tendenz. Bindungsenergie und Bandaufspaltung wachsen mit der Dipol-
stärke. Wie für den Fall erwartet, dass es sich bei der Berechnung über φtot um
die genaueste der drei Approximationen handelt, liefert die Störungstheorie in zwei-
ter Ordnung eine bessere Approximation an die Berechnung über φtot als in erster
Ordnung. Abb. A.1 (b) beinhaltet das Verhältnis der Bindungsenergien aus störungs-
theoretischer Berechnung und vollständiger Berechnung über φtot. Das Verhältnis der
Bandaufspaltungen wird von Abb. A.1 (d) visualisiert. Die relative Abweichung der
Bindungsenergie nimmt im gezeigten ∆φel-Bereich von ±10% auf ±5 Prozent beim
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Abb. A.1: Vergleich der Modellierung des ersten Bildpotentialzustandes von
TiOPc/Ag(111) über φtot = φel + φip mit einer störungstheoretischen Modellierung ers-
ter (1st) und zweiter (2nd) Ordnung, die nur φel berücksichtigt. (a) Bindungsenergie am
Γ-Punkt und (c) Bandaufspaltung am M-Punkt in Abhängigkeit der Dipolstärke. (b) und
(d) zeigen die relativen Abweichungen der Störungstheorie im Vergleich zur Berechnung
über φtot.
Übergang von erster zu zweiter Ordnung Störungstheorie ab. Die relative Abweichung
der Bandaufspaltung sinkt gleichzeitig von ±45% auf ±30%. Die Absenkung dieser
relativen Abweichung fällt geringer aus, da die Berechnung der Bandaufspaltung ∆EM
aus Differenzbildung zweier Energieeigenwerte erfolgt. Diese Energieeigenwerte sind
für kleine Dipolstärken deutlich größer als die Bandaufspaltung. Daraus folgt eine
größere Anfälligkeit der relativen Abweichung der Bandaufspaltung bei kleinen Dipol-
stärken gegenüber kleinen absoluten Abweichungen der Energieeigenwerte. Insgesamt
gilt in Störungstheorie erster und zweiter Ordnung, dass die absoluten und relativen
Abweichungen der Bindungsenergie und Bandaufspaltung mit steigender Dipolstärke
∆φel zunehmen. Für die relative Abweichung von ∆EM in zweiter Ordnung zeigt sich
dies erst im nicht mehr dargestellten Bereich ∆φel > 0.5 eV.
Zusammenfassend führen die drei vorgestellten theoretischen Ansätze zu vergleich-
baren Ergebnissen. Insbesondere für steigende ∆φel weist jedoch die Modellierung über
das Potential φtot eine höhere Genauigkeit auf.
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